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INTRODUCTION

Les composés chlorofluorocarbonés (CFC) sont utilisés principalement comme fluide
frigorifique, gaz propulseur dans les aérosols et agent expanseur dans la composition des
mousses. Ils seraient a l'origine de la destruction progressive de la couche d'ozone, couche
gazeuse qui agit comme un véritable bouclier en filtrant certains rayonnements ultraviolets nocifs.
Le "trou" d'ozone mis en évidence en 1985 au-dessus de I'Antarctique a mobilisé la communauté
internationale et a entrainé la remise en cause des CFC.

Un premier accord de protection de I'environnement adopté en 1987 a I'échelle mondiale,
le protocole de Montréal, prévoyait une réduction de la production et de l'utilisation des CFC.
Puis, la conférence de Londres en 1990 a imposé 1'abandon de tous ces produits pour I'an 2000.

Depuis fin 1994, 'Union Européenne ne fabrique plus de CFC.

La mise au point de composés capables de substituer les CFC sans présenter les mémes
risques représente un défi technologique. Ce sont les radicaux libérés par les CFC qui sont
responsables de la destruction de la couche d'ozone. En effet, chaque fois qu'un atome de chlore
est relaché, plus de 100000 molécules d'ozone disparaissent. Puisque la présence d'hydrogéne
déstabilise la molécule chlorofluorocarbonée et conduit & sa dégradation avant qu'elle ne soit en
contact avec la couche stratosphérique, les hydrochlorofluorocarbones (HCFC) servent de
produits de transition. Cependant, la solution idéale reste les hydrofluorocarbones (HFC)

totalement inertes vis-a-vis de l'ozone.

La synthése de produits fluorés, notamment les hydrofluoroalcanes (HFA) est trés difficile.
Parmi les HFA, le tétrafluoro-1,1,1,2-éthane, composé intéressant pour remplacer le

dichlorodifluorométhane est voué a un avenir prometteur comme fluide frigorifique.



Différentes voies d'accés a la synthése du tétrafluoro-1,1,1,2-éthane sont actuellement
envisageables. Parmi celles-ci, la fluoration catalytique en phase gazeuse du chloro-1-trifluoro-

2,2,2-éthane suivant la réaction (1) fait appel a la catalyse hétérogéne :

CFyCH,Cl+ HF > CF3CHyF + HCl M)

Plusieurs catalyseurs sont proposés pour cette réaction. Le catalyseur a base de nickel et
de chrome adsorbés sur une alumine fluorée (Ni-Cr/AlF3) conduit a de bonnes performances tant
en taux de transformation qu'en sélectivité. Pourtant sa structure reste mal connue, ce qui ne
permet pas de justifier ces observations par rapport & des formes moins élaborées,
monométalliques imprégnées sur une alumine fluorée.

L'objectif principal de ce travail est donc d'envisager la spectrométrie de vibration comme
~une méthode d'investigation moiéculaire du support sous l'effet de différentes adsorptions et de
traitements thermiques et chimiques. Les interprétations structurales acquises seront corrélées aux

mesures de réactivité réalisées dans les différents états.

Le chapitre I sera principalement consacré a un rappel sur la connaissance chimique et
structurale des réactifs et des composés qui constituent le catalyseur. Il établit également une
synthése des informations bibliographiques concernant la spectrométrie vibrationnelle de ces
différents produits. L'état actuel de la littérature sur ce sujet concerne, le plus souvent, les
constituants envisagés séparément, ce qui servira de base d'interprétation des spectres de

composés adsorbés.

L'objectif du chapitre II sera I'étude par spectroscopie infrarouge du catalyseur
bimétallique dans trois états différents (imprégné, activé et désactivé) dans des conditions in situ.
Les interprétations s'appuieront sur l'‘étude de supports (alumine, alumine fluorée) et de
catalyseurs supportés moins complexes a base de nickel ou de chrome seul. Cette approche nous

permettra de cerner le role du chrome, du nickel et du fluor contenus dans le catalyseur.



Au chapitre III, nous envisagerons l'étude par spectrométrie de diffusion Raman excitée
dans le visible ou dans le proche infrarouge. Limitée a l'analyse d'échantillons contenant des ions
Cr67F, 1a spectrométrie Raman permet de préciser le mode d'adsorption de I'édlément chrome et
d'en déduire des informations relatives a la stabilité des différentes formulations envisageables.

Ces conclusions sont validées par spectrométrie infrarouge.

Enfin, le chapitre IV proposera une approche expérimentale et théorique de la réactivité du
catalyseur et de son support. En spectroscopie infrarouge, nous nous intéresserons a l'adsorption
du dioxyde de carbone sur le catalyseur Ni-Cr/AlF3 en vue de définir la faisabilité de deux
méthodes d'échantillonnage pour sonder les propriétés de surface. Puis, I'étude par mécanique
quantique de clusters modéles nous permettra de progresser dans la compréhension du mécanisme

de fluoration de l'alumine et de valider des interprétations issues de résultats expérimentaux.



CHAPIIRE 1

Généralités



1. LES HYDROCHLOROFLUOROCARBONES

Les hydrochlorofluorocarbones plus couramment appelés HCFC font l'objet d'une
nomenclature particuliére. Ils sont désignés par le symbole Fxyz dans lequel :
- "X" représente le nombre d'atomes de carbone diminué de 1 ;
- "y" représente le nombre d'atomes d'hydrogéne augmenté de 1 ;
- "z" représente le nombre d'atomes de fluor dans la molécule.

Les atomes de chlore ne sont pas comptabilisés.

Ainsi, le composé de formule brute CoH»CIF3 posséde :
- deux atomes de carbone  x=1;
- deux atomes d'hydrogéne y=3;
- trois atomes de fluor z=3.

Il est donc désigné par le symbole F133.

Il existe cependant plusieurs formules développées correspondant & ce composé :
CF3-CH,Cl, CHF,-CHCIF et CCIFp-CHpF. Pour différencier ces isoméres, l'appellation
numérique est complétée par l'adjonction de lettres minuscules "a", "b", "¢" rendant compte de
l'asymétrie massique de la molécule (masse des halogénes liés a chaque carbone).

Le tableau I-1 définit les désignations spécifiques des différents isoméres du composé de

formule brute CoH,CIF3.
Formule mC1 mC2 Am Nomenclature
CHF»-CHCIF 2x19+1 1+355+19 16,5 F133
CF3-CH»Cl 3 x19 2+355 19,5 F133a
CCIF5-CHoF | 355+2x19 2+19 52,5 F133b

tableau I-1 : Exemples de nomenclature



La molécule la plus symétrique ne comporte pas d'indice, les autres sont classées par ordre

croissant d'asymétrie et identifiées par les lettres "a" et "b".

Les dérivés insaturés sont représentés a l'aide de la méme nomenclature mais le symbole
"xyz" est précédé du chiffre 1.
F1122

Exemple : CF,=CHCI

CCIF=CHF F1122a

II. PROCEDES DE SYNTHESE DE CF3CH)F

Plusieurs voies de synthése sont envisagées industriellement pour la préparation de

CF3CH)F. Les quatre voies principales sont décrites par les réactions suivantes :

+HF +HF; - HQ

CyHCI3 —eee—>  CF3CH,Cl > CF3CH,F (1
- HCQ
+HF +H, ~

CCly el >  CF3CHCIF >  CF3CH,F )
- HC - HCl
+ Hz + HF

CF,Cl-CFCl, >  CF, =CHF >  CF3CH,F 3)
- HCGl
- C12
+HF +H

CF,Cl-CFCl, >  CF3-CFCl, 25  CF3CHyF (4)

-Ha -Ql,

-

Le procédé (1) est le plus utilisé. La premiére étape est réalisée en phase liquide ou en
phase gazeuse. La seconde est effectuée en phase gazeuse et consiste & fluorer CF3CH,Cl en
CF3CHjF, plus communément appelés F133a et F134a. C'est cette réaction qui nous concerne :

CF;CH,Cl + HF CF4CH,F + HCl )



La liaison carbone - fluor est I'une des plus fortes de la chimie organique. Le groupement
-CF3 confere donc une grande stabilité a ces molécules. C'est pourquoi, la réaction ne peut étre
menée qu'a haute température (de I'ordre de 300 - 450°C) en phase gazeuse [1-5]. Elle peut étre

réalisée & haute pression ou sous pression atmosphérique.

Les catalyseurs utilisés industriellement contiennent du chrome : oxyde de chrome fluoré
[1], mélange d'oxyde et d'hydroxyde de chrome [2], oxydes mixtes de manganése - chrome

fluorés [3], nickel - chrome déposés sur AlF3 [4].

Nous nous sommes intéressés en particulier a la fluoration en présence du catalyseur a
base de nickel et de chrome déposés sur une alumine fluorée (Ni-Cr/AlF3) [4]. Cette réaction est
trés sélective (sélectivité optimale de l'ordre 98%) et ne s'accompagne que d'une réaction

d'élimination qui aboutit au CF9=CHCI| désigné F1122 :

>
- F
CF5CH,CI < CF,=CHCI + H ()

La fluoration du F133a en F134a (5) est limitée thermodynamiquement. Dans les
conditions de réaction , la variation d'enthalpie libre (AG) est en effet 1égérement positive et égale
a 27,8 kJ/mole (en négligeant la variation de ACp entre 25°C et la température de réaction) [6].
Pour déplacer I'équilibre vers la formation du F134a, il est donc nécessaire de travailler avec un

exces de HF.

La réaction d'élimination (6) est également thermodynamiquement défavorisée (AGO>O).

L'introduction de HF en excés permet donc de déplacer 'équilibre vers la formation du F133a.



III. CONNAISSANCES CHIMIQUES DU CATALYSEUR Ni-Cr/AlF3

Sur la molécule CF3-CH,Cl stabilisée par le groupement -CF3, I'échange chlore - fluor
étant difficile, 'alumine et I'alumine fluorée sont insuffisamment actives pour permettre la réaction
(5) qui, de ce fait, nécessite un catalyseur plus efficace. Nous avons donc étudié le catalyseur
Ni-Cr/AlF3.

1l se présente sous forme de billes de un a deux millimétres de diamétre. Globalement, les
étapes de sa préparation sont [4] :

- fluoration de l'alumine ;

- imprégnation de l'alumine fluorée, dans des conditions ambiantes, par une solution aqueuse de
chlorure de nickel hexahydraté et d'acide chromique, avec une réduction simultanée des ions Cro+
par le méthanol (probablement en Cr37), puis séchage  basse température ;

- activation du catalyseur d'abord sous un mélange d'azote et d'acide fluorhydrique gazeux puis

sous HF pur a haute température.

La synthese de ce catalyseur nécessite l'utilisation de réactifs spécifiques et est susceptible
de former, suite aux différents traitements de température et de fluoration, des produits
intermédiaires. Dans le but d'une étude spectroscopique, il semble intéressant d'effectuer un bilan
sur la connaissance structurale du support, des réactifs et des composés dont la présence est
envisageable. De fagon générale, certaines propriétés de catalyseurs supportés peuvent étre
prédites a partir de considérations propres au support et aux espéces imprégnées. On observe
cependant certains phénoménes qui peuvent étre attribués a une interaction synergique des deux

phases.

II1. 1) L'alumine et 1'alumine fluorée

Parmi les alumines de transition, les phases y et 1 AlrO3 sont les plus importantes
catalytiquement. Leurs structures cristallographiques ont été établies par Lippens [7] et Knozinger

[8]. Il s'agit de spinelle de type cubique légérement déformée.



Selon le modéle idéal de Lippens, la structure de la surface des microcristallites est
terminée par des plans cristallographiques bien définis [7]. A partir de considérations de
pseudomorphisme de l'alumine, le type de surface principalement exposée pour la phase y doit
correspondre aux plans cristallographiques (110) et (100), alors que pour l'alumine n, il doit s'agir
du plan (111). Chacun des plans (110) et (111) est représenté par deux types de couches

constituées d'arrangements cationiques différents.

Conformément a ce modéle, Knoézinger a étendu ces résultats a la caractérisation des sites
catalytiques de surface [8]. Selon la régle de valence électrostatique de Pauling [9], la charge
globale dans une structure cristalline stable doit étre proche de zéro. Ce critére sera d'autant plus
favorablement rempli que, pour des raisons énergétiques, seules les couches anioniques
constituent la face externe du cristal. Ceci justifie l'apparition de groupements hydroxyles
terminaux. Knézinger a dénombré, pour ces espéces, cinq configurations possibles suivant la
nature du ou des cations auxquels elles sont liées, ainsi que leur position dans la couche terminale
(figure I-1) [8]. En fonction de la présence des différents cations dans les sites a l'interface, ces

configurations ne sont pas toutes observables pour un méme plan cristallographique.

OH OH
N
7 I\ 7 I\

OH° OH'

0 3 3
\L/|\L/ NN NNy
A RYZA RN 1IN 71\ /1IN 71\

7 I\
OH®*® OH® OH®

t désigne un cation en coordination tétraédrique et o en coordination octaédrique

figure I-1
Polyédres de coordination des groupements hydroxyles de I'alumine



La fluoration de l'alumine s'accompagne de la disparition de groupements hydroxyles de

surface. Le schéma I-1 présente le mécanisme de réaction proposé [10-11].

OH OH 0 o
| | N + I

Al Al = Al = Al
/ \O/ N\ H0 \0/ e \0/ N

l |

d

F OH
| ]

B WAN

schéma I-1
Déshydratation de l'alumine et réaction avec HF.

La réaction se faisant a haute température provoque une déshydratation qui résulte de la
condensation de groupements Al-OH et qui produit des espéces Al-O-Al. Il s'en suit la création de
sites cationiques en coordination insaturée, avec lesquels les ions F- réagissent.

Certains auteurs parlent également de substitution de groupements hydroxyles par les
atomes de fluor [12-14]. A faible taux de fluor, les hydroxyles les moins acides disparaissent [11].
Pour des taux de fluor relativement importants, on observe un mélange d'alumine et d'AlF3 [10]
ou encore l'existence d'hydroxyfluorures d'aluminium [15]. La fluoration peut également entrainer

la conversion compléte de I'alumine en AlF3 [16].

Les structures des fluorures d'aluminium et des hydroxyfluorures d'aluminium sont décrites
par un réseau tridimensionnel d'octaédres liés a leur sommet soit par des ions F- ([AIF 6]3'), soit
par des ions F~ et des groupements OH ([A1F6_X(OH)X]3‘). Dans le fluorure d'aluminium, les
octaédres sont distordus alors que dans les hydroxyfluorures d'aluminium, ils sont réguliers [15].
Le fluorure d'aluminium AlF3 existe sous différentes formes cristallographiques : o, §, v [17-18].
La phase formée dépend des conditions expérimentales de préparation. Mais toutes évolueraient a

haute température (supérieure a 500°C) vers la phase a.
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L'alumine fluorée ne constitue pas a elle seule le catalyseur utilisé dans la réaction de
fluoration du F133a. En effet, elle est imprégnée en particulier d'oxyde de chrome VI en milieu

méthanolique. C'est pourquoi, nous nous intéressons aux composes formés de chrome.

II1. 2) Structures cristallographiques des composés a base de chrome

Les principaux degrés d'oxydation du chrome sont les degrés 2, 3 et 6.

L'oxyde de chrome VI (CrOj3), précurseur utilisé pour la synthése du catalyseur se
décompose thermiquement a partir de 200°C. La réaction, thermodynamiquement favorisée de
réduction en CryO3 est compléte vers 420°C [19].

En solution aqueuse, I9on Crf% est hydrolysé et forme des espéces neutres ou anioniques
[19-20]. En solution basique, les ions monochromates CrO42- jaunes dominent et, en milieu acide
a des concentrations supérieures a 0,01M, ils se condensent en bichromates Cr2072' oranges.
Sous des conditions extrémes d'acidité et de concentration élevée en chrome, des polychromates
tels que des trichromates Cr30702- et des tétrachromates Cr40132~ plutdt rouges sont aussi

présents en solution aqueuse.
L'oxyde de chrome III est le plus stable des oxydes (Tf Crp03=2435°C). 1l peut se
présenter sous une forme hydratée (HCrO;) cristallisée et stable jusqu'a 360°C [21-22]. 1

cristallise en CrpO3 vers 400°C [22].

L'oxyde de chrome II (CrO) ne se forme qu'a haute température (au-dessus de 500°C) en

atmosphére réductrice [22].

L'acidité diminue quand le degré d'oxydation du chrome baisse [19]. Ainsi, CrO3 est acide,

Crp03 est amphotére et CrO est une base assez forte.
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En dehors des composés du chrome II, Il et VI, on a signalé un oxyde et un fluorure de
chrome IV (CrO7 et CrFy4), un fluorure de chrome V (CrFs) et des oxydes intermédiaires tels
Cr50g et Cr304 [19].

IIL 2. 1) Combinaison d'oxygéne et de chrome

III. 2. 1. 1) Structures des polychromates

Dans les polychromates, Iion Cr® est dans un environnement tétraédrique. Ce cation peut
étre monomérique (Cr042'), dimérique (Cr2072‘), trimérique (Cr30102') et tétramérique

(Cr40132') a la fois en solution aqueuse et en structure cristalline {23].

Les ions monochromates ont une symétrie tétraédrique réguliere (Td) en solution aqueuse.
Les ions dichromates contiennent un atome d'oxygéne lié a deux groupements CrO3 tandis que
dans les trichromates, les deux groupements sont liés entre eux par un groupement CrO4. L'ion
tétrachromate posséde deux unités terminales liées entre elles par une unité CrpO7. La structure

des polychromates peut €tre décrite par la formule [24] :

— 2
(l)N / CI)N' \ cl) (7

o—crXto-tcr—0—Cr—o0

b NG e

L'ion monochromate libre a une longueur de liaison Cr-O de 1,646 A. Avec
l'accroissement du degré de polymérisation, il est possible de définir deux critéres [24] :
- une augmentation des longueurs de liaisons pontées terminales (type T) et internes (type I) ;

- une légére diminution des longueurs de liaisons non pontées (type N).
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III. 2. 1. 2) Structure cristalline de CrO3 [25]

CrOj cristallise dans une structure orthorhombique présentée sur la figure I-2.
Il s'agit d'un polymeére de tétraédres CrO42- avec deux liaisons terminales Cr=0 et deux
ponts Cr-O pour chaque CroF. Les octaédres distordus ont des liaisons Cr-O pontées de 1,75 A

et terminales de 1,60 A.

figure I-2 :

Structure d'une maille élémentaire de CrO3
a) projection le long de I'axe B, b) projection le long de I'axe C (direction des chaines des tétraédres liés).
Chaque atome d'oxygéne a 12 proches voisins en contact avec d'autres atomes d'oxygéne. Ces contacts sont
visualisés par une fléche. Les doubles fléches indiquent deux voisins superposés. Les cercles concentriques

indiquent, de méme, des atomes superposés.

Il ne faut pas s'attendre & une présence dominante des ions Cr®" dans le catalyseur
Ni-Cr/AIF3 puisque, pendant la synthése, ce cation est réduit par le méthanol. Le degré

d'oxydation trois est le plus probable.
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1L 2. 1. 3) Structure cristalline de Cr;0 3 [26-27]

Cr703 cristallise dans une phase dite aCrpO3 représentée par une structure hexagonale a
maille rhomboédrique. Elle peut étre considérée comme un arrangement d'ions O2- légérement
déformé dont les 2/3 des interstices sont occupés par des ions Cr3+. Chaque cation est entouré
par six anions dont trois sont a une distance de 1,97 A et trois autres a 2,02 A. Cette structure est

présentée sur la figure I-3.

figure I-3 :
Structure d'une maille élémentaire de aCrpO3.

IL. 2. 2) Combinaison du fluor et du chrome
Lors de l'activation du catalyseur, le chrome sous forme oxyde subit un traitement
thermique sous HF. Il existe peu de données sur I'état d'oxydation du chrome apreés fluoration. La

substitution d'un ion O2- par un ion F- tend, en général, 4 déstabiliser les états d'oxydation les plus

élevés.
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A la température de réaction, le seul fluorure stable est CrF3. La structure la plus courante
est de type hexagonale-rhomboédrique [28] : chaque atome de chrome est au centre d'un octaédre
régulier formé par les ions F-, les liaisons Cr-F ont une longueur de 1,90 A. |

Ce fluorure de chrome peut étre préparé par réaction de HF sur l'oxyde trivalent [29]. La
fluoration de CroO3 par HF peut également donner un composé a haute température identifié
comme CrOF [29]. Néanmoins, cet oxyfluorure de chrome trivalent n'est stable qu'aux hautes

températures et se décompose peu a peu au cours du refroidissement.

Différents hydrates de fluorures de chrome trivalents peuvent étre obtenus par traitement
HF de CryO3 hydraté ou de CrO3 en milieu réducteur [30-31]. Les fluorures de chrome hydratés

sont d'ailleurs souvent utilisés comme matiére premiére de catalyseurs de fluoration [5,31].
Enfin, la fluoration de CrO3 permet la préparation d'oxyfluorures CrOF4 et CrOoF» mais
ce sont des composés instables (Tf<100°C) [32-33]. L'oxyfluorure le plus stable serait CrOF3

(CrV) dont la température de fusion est de 300°C [34].

II1. 3) Structures cristallographiques des composés a base de nickel

L'imprégnation du chrome sur l'alumine fluorée étant réalisée simultanément & celle du
chlorure de nickel hexahydraté, un rappel structural sur les composés a base de nickel s'impose

également.

IIL. 3. 1) Structure cristalline des chlorures de nickel

NiClp.6H>O posséde une structure cristalline appartenant au groupe d'espéce
monoclinique (Cayp,). Il comporte une molécule par maille. Il est constitué d'unités NiCly.4H,O
octaédriques liées entre elles par liaisons hydrogéne par deux molécules d'eau, communément
appelées eau du réseau. Les quatre molécules d'eau de chaque octaédre, appelées eau coordonnée,

forment un carré presque parfait autour de l'axe de l'octaédre formé par la molécule linéaire
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CI-Ni-Cl [35]. Les liaisons Ni-Cl et Ni-O ont respectivement une longueur de 2,38 A et 2,10 A

[36]. Cette structure est présentée sur la figure I-4.

() Hy0 réseau
@ Ni
e Ni
c
A, HyO coord.

é H,O réseau

figure I-4 :
Structure d'une maille de NiCl.6H»O et projection selon I'axe b montrant l'orientation
de l'eau et le réseau des liaisons hydrogéne (lignes pointillées).

La structure de NiCly anhydre est telle que chaque cation est au centre d'un octaédre
régulier d'ions CI” [37]. Chacun des sommets est commun 3 six octaédres de fagon a former une

couche. La liaison Ni-Cl a une longueur de 1,81 A.

IIL 3. 2) L'oxyde et I'hydroxyde de nickel [38]

Le composé Ni(OH), n'est pas stable aux hautes températures. Il se décompose
thermiquement dés 250°C, passe par un état métastable avant de former le réseau NiO a 300 -
350°C. La structure de NiO est de type NaCl c'est-a-dire cubique a face centrée (constitué

d'octaedres réguliers des deux atomes).
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I1. 3. 3) Combinaison du fluor et du nickel [36]

La fluoration du chlorure de nickel 4 350°C avec F, forme du NiFy. Ce composé peut
également étre préparé par réaction du chlorure de nickel avec HF au-dessus de 50°C ou par
déshydratation de NiF7.4HO dans une vapeur de HF a 350 - 400°C. On peut encore envisager sa
synthése par réaction du fluor sur les oxydes NiO et NiO3.

NiF5 a une structure rutile tétragonale de type TiO5. Elle est constituée d'octa¢dres NiFg
légérement comprimés tétragonalement, les distances Ni-F étant de 2,01 A et 1,98 A,

On décrit des hydrates de fluorures de nickel, mais seul le tétrahydrate apparait sur le

diagramme de cristallisation du systéme NiF-H»O.

I11. 4) Les composés mixtes nickel - chrome

On distingue deux oxydes mixtes nickel - chrome selon le degré d'oxydation du chrome

(IIT ou VI) : le chromate de nickel (NiCrOy) et le chromite de nickel (NiCrpOy).

NiCrOg4 est orthorhombique avec une unité tétramoléculaire [39]. Chaque atome de
chrome est au centre d'un octaédre d'atomes d'oxygéne distordu qui partage deux sommets avec
un autre, formant ainsi une chaine. L'atome de nickel, dans un site tétraédrique, est entouré par
quatre atomes d'oxygene appartenant a trois chaines octaédriques différentes. Dans l'octaédre, la

liaison Cr-O a une longueur de 1,95 A ou 2,03 A.

NiCrpO4 est une spinelle normale [40]. Les ions Ni2* occupent les sites tétraédriques du
réseau d'atomes d'oxygéne cubique 4 face centrée et les ions Cr3* occupent les sites octaédriques.
Les distances Cr-O sont estimées a 1,98-1,99 A. La structure a une distorsion tétragonale en

dessous de 310°C.
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IV. CONNAISSANCES SPECTROSCOPIQUES DU CATALYSEUR Ni-Cr/AlF3

Aucune analyse vibrationnelle n'a été réalisée jusqu'a présent sur les catalyseurs mixtes
nickel - chrome déposés sur une alumine fluorée. Les études concernent des composés du nickel
et du chrome, des alumines fluorées ou non fluorées et, éventuellement, un composé du nickel ou

du chrome imprégné le plus souvent sur une alumine non fluorée.

IV. 1) La spectrométrie infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une technique trés utilisée en catalyse car peu de méthodes
physiques permettent d'obtenir des informations sur la nature du catalyseur et ses propriétés
superficielles. Lorsque ces derniéres sont dues a lexistence de groupements tels que les
hydroxyles, elles peuvent étre étudiées directement.

Mais, un grand nombre de sites superficiels ne peuvent €tre révélés que par l'utilisation
d'une sonde c'est-a-dire d'une molécule susceptible d'étre adsorbée sur ces sites et présentant des

vibrations dont les changements de fréquences sont reliés a la nature des sites.

Ces deux types d'étude s'appliquent trés largement aux alumines de transition. Knozinger,
s'intéressant aux groupements OH de surface des alumines y et 1, associe une fréquence de
vibration & chacun des cinq types d'hydroxyles qualifiés de libres [8] et définis dans la partie ITI.1.

Le tableau I-2 présente, pour chaque couche, les fréquences d'élongation O-H associées
aux trois plans cristallographiques (111), (110), et (100). Elles se situent dans une région
relativement étroite s'étendant de 3800 a 3700 cm-1.

Leur classification selon 'ordre croissant OHO00 < OHOt < OHO0 < OHt < OHP traduit

une augmentation de la fréquence quand le nombre de coordination de l'atome d'oxygéne diminue.
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Plans Couches | Configurations | Coordination | Coordination v (0-H)
cristallo- de l'anion de l'anion cm”
graphiques Al(VI) Aldv)
(111) B 3 - 3700-3710
OHO00
B 2 - 3740-3745
OHoO°
A 1 1 3730-3735
OHot
A @ - 1 3760-3780
OHt
AR O 1 - 3785-3800
OH°
(110) C 2 - 3740-3745
OHOO°
C OO - 1 3760-3780
OHt
D Q 1 - 3795-3800
OHO°
(100) @ 1 - 3785-3800
OH°
: atome d'oxygene ou groupement hydroxyle; @ :Al(VI); O:AlI(IV)

tableau I-2

Fréquences d'élongation des groupements OH

selon leur configuration et le plan cristallographique
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Les fréquences les plus faibles se rapportent aux hydroxyles les plus acides (protons de
surface faiblement liés). L'augmentation de la basicité du groupement déplace la bande a une
fréquence plus haute [8]. Des calculs de mécanique quantique de clusters modéles confirment ces
conclusions [49]. Ils montrent que lacidité augmente selon la séquence
OHO < OHt < OHO%< QHOt < QHO90 tandis que les fréquences de vibration calculées
décroissent dans l'ordre OHt > OHO > OHO0 >0QHOt> OHO00. Néanmoins, I'ordre des fréquences
des sites monocoordonnés est inversé par rapport aux interprétations de Knozinger.

Certains auteurs observent sur les alumines des vibrations d'élongation des OH libres en
dessous de 3700 cm-1 [12,41-42]. Des traitements thermiques mettent en évidence des stabilités
différentes de ces hydroxyles [12, 41-42]. De plus, Parkyns prouve une influence du prétraitement
de l'alumine sur l'adsorption du dioxyde de carbone et établit une corrélation entre les
groupements OH et la formation d'espéces bicarbonates en surface [43]. Ainsi, pour des
températures relativement faibles (<500°C), une concentration importante d'hydroxyles subsiste
sur la surface et du CO» est adsorbé sous forme de bicarbonates alors qu'a hautes températures

(800 - 1000°C), tous les hydroxyles sont éliminés et les espéces carbonées ne sont plus observées.

De nombreux travaux prouvent également l'intérét des deux types d'analyses directes et
indirectes pour suivre l'effet d'une fluoration sur la surface de I'alumine [10-13].

L'étude directe sur les groupements hydroxyles permet de mettre en évidence leur
remplacement progressif par des atomes de fluor [10,12-13]. L'analyse indirecte par
l'intermédiaire de la pyridine prouve l'apparition, aprés fluoration, de centres réactifs favorables a
la formation d'ions pyridinium [12]. L'adsorption de pyridine et d'ammoniac sur une alumine
faiblement fluorée permet aussi de déterminer une évolution du nombre de sites acides et de leur
force apres fluoration [11].

Morterra s'intéresse en particulier a trois composés AlF3 trés fortement fluorés (de 64,5%
4 66% de fluor c'est-a-dire proche de la stoechiométrie théorique (67,8%) de AlF3) [16]. Des
expériences d'adsorption de CO, de COy et de pyridine lui permettent d'identifier sur ces
préparations, malgré leur teneur élevée en fluor, une quantité non négligeable d'illots oxydiques en

surface. Ces sites représentent des types différents de groupements hydroxyles. Par une étude
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directe in situ de ces composés, il prouve également une importance mineure des phases
cristallines (y et ) sur les caractéristiques spectrales, tandis que le procédé de préparation
introduit des différences notables dans la masse et en surface, attribuées a des impuretés. Au
contraire, Shinn observe dans la région des modes d'élongation Al-F quelques modifications

spectrales liées au type de phase cristalline de AlF3 [18].

Dans le cas particulier des échantillons a base de chrome, CrpO3 est analysé par Zecchina
[44-46] et Schraml [47]. Ils mettent en évidence un mécanisme de déshydratation avec départ
progressif d'eau physisorbée, de groupements hydroxyles par condensation et, enfin d'eau de
cristallisation. A partir de ces connaissances et de l'utilisation de sondes, il leur est possible de
déduire la structure superficielle de CrpO3 aprés déshydratation. Ils définissent ainsi une
hétérogénéité a la fois de ligand et de coordination. Celle-ci est mise en évidence sur la figure I-5

[45]. Chacun des sites illustrés est un site d'adsorption particulier.

OH~
OH- ‘v' OH" Oz-
1 3
OH~— o~
vV \vl
4 5

figure I-5 :
Structure superficielle de CryO3
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Par exemple, linfluence de l'oxygéne sur la structure en surface de CroO3 cristallisé ou
amorphe a été analysée par spectroscopie infrarouge [45,47-48]. Son adsorption a température
ambiante sur aCrpO3 complétement déshydroxylé produit trois groupes de bandes a 1040 -
970 cm~1, 900 - 880 cm-1, 850 - 750 cm-1 [45]. Le premier, le plus intense, est constitué a
température ambiante de cinq absorptions interprétées comme représentant les fréquences
d'élongation de liaisons Cr=0. L'adsorption d'oxygene sur CrpO3 amorphe se caractérise par une
bande de vibration large & environ 1000 cm-1, exempte de structures fines [45].

Aprés traitement thermique de aCr90O3, Schraml met en évidence dans la région 1025 -
920 cm-1 des bandes infrarouge qu'il attribue également a des liaisons doubles Cr=0 [47]. Mais,
contrairement a Zecchina [45], aucune adsorption d'oxygéne n'est impliquée puisque I'échantillon
est traité dans un flux continu d'argon purifié. Dans les mémes conditions, dans la région des
modes d'élongation Cr=0, l'oxyde de chrome amorphe fait apparaitre des bandes beaucoup plus

faibles [47].

Les études par infrarouge d'oxyde de chrome déposé se limitent & des supports non
fluorés : CrO3/Alp03 [50-51], CrO3/Ti09, CrO3/ZrO; et CrO3/SiO5 [51]. Elles démontrent une
consommation séquentielle des groupements hydroxyles a la surface du support par imprégnation
de l'oxyde.

Les bandes relatives aux vibrations d'élongation chrome-oxygéne des oxydes de
chrome VI apparaissent dans la région 990 - 860 cm~! [24,52-53]. Elles sont souvent obturées
par la forte absorption du support oxyde sous 1000 cm-1. Néanmoins, par traitement thermique in
situ, des bandes sont détectables entre 1030 et 1000 ¢cm-! et sont attribuées & des liaisons doubles

Cr=0 issues du processus de déshydratation [51].

En ce qui concerne les catalyseurs a base de nickel, les analyses spectroscopiques sont
consacrées au nickel déposé, a trés faible charge pondérale (1%), sur une alumine [54-55].
L'adsorption de CO, CO2 et NO a été utilisée pour étudier et comparer la surface d'une alumine

faiblement fluorée avec celle de catalyseurs mixtes nickel - molybdéne sur ce support [55].
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IV. 2) La spectrométrie de diffusion Raman

La spectrométrie Raman se présente comme une technique en pleine expansion grice a
'amélioration de la technologie, notamment les sources laser et les détecteurs. Néanmoins,
contrairement a la spectrométrie infrarouge, elle n'est pas encore trés répandue dans le domaine
de la catalyse.

Aucun catalyseur supporté sur une alumine fluorée n'a fait l'objet, & notre connaissance,
d'études par Raman. Les analyses portent souvent sur des catalyseurs formés de supports oxydes
tels que Al»O3, TiOp, ZrO», SiO7 [51,56-59].

En effet, la spectrométrie Raman s'avére étre une méthode tout a fait adaptée a I'étude des
structures moléculaires de phases oxydes supportées : si les oxydes a caractére covalent tels que
CrO3, MoO3, V705, WO3... donnent lieu & une diffusion Raman importante, les oxydes a
caractére ionique comme AlyO3, SiOz et les zéolithes diffusent peu. Par exemple, le composé
Aly03 ne posséde aucune raie Raman dans la région 1100 - 100 cm!. Cette propriété fait de la
diffusion Raman, la seule spectroscopie capable de détecter des vibrations d'especes adsorbées

dans un domaine ou le support présente des bandes d'absorption intenses.

La spectrométrie Raman permet de distinguer, selon leur degré d'oxydation, deux types

d'oxydes métalliques supportés sur l'alumine y.

Les oxydes & haut degré d'oxydation tels que les oxydes de chrome VI sont adsorbés sur la
surface du support sans étre incorporés dans la matrice Al,O3.

Les catalyseurs constitués d'oxyde de chrome VI déposé sur une alumine ont été
largement étudiés par spectrométrie Raman dispersive [51,56-59]. Les interprétations s'appuient
principalement sur les analyses des solutions aqueuses et de composés solides d'oxyde de chrome
de référence [20,53,60]. Les solutions possédent selon leur pH et leur concentration en chrome
des espéces oxo différentes. Cependant, les oxydes de chrome VI se caractérisent tous, dans la

région 1000 - 840 cm-1, par des raies fortes relatives aux modes d'élongation chrome-oxygéne et
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dans la zone 400 - 300 cm~l, par des bandes d'intensité plus modérée dues aux modes de
déformation.

II est établi que l'état moléculaire des oxydes de chrome VI supportés dépend
principalement de la concentration en chrome, du pH de la solution et de la température de
calcination [51,56-59]. On a également démontré une influence sur la structure en surface de la
puissance laser excitatrice ( A= 514,5 nm) [56,59].

En effet, dans des conditions ambiantes, les oxydes de chrome VI supportés et, de fagon
plus générale, les oxydes métalliques déposés sur un support oxyde, sont constitués d'eau
adsorbée. Leurs structures superficielles ressemblent donc & celles des espéces en solution
aqueuse.

La déshydratation altére la structure des oxydes de chrome et entraine la formation
d'especes oxydes dites déshydratées [51,57-59]. Ainsi, 'examen par spectrométrie Raman d'oxyde
de chrome VI supporté a permis de mettre en évidence la formation d'une bande autour de
1000 cml, soit par augmentation de la puissance laser, soit par déshydratation in situ. Par
exemple, une raie apparait de plus en plus intense 4 1016 cm-1 avec le passage d'une puissance
laser de 1 mW a 100 mW sur CrO3/AlpO3 contenant 3% de chrome [59]. Cette raie est
également créée vers 1005 cm™1 par déshydratation in situ [51,57-58]. Elle existe aussi dans les
mémes conditions d'analyse, lorsque CrO3 est supporté sur d'autres oxydes : pour TiOp a
1010 cm-1, pour ZrO5 a 1030 et 1010 cm-1 [51,58]. Dans tous les cas, la formation de cette
bande traduit une désorption d'eau résultant d'une calcination ou d'une déshydratation induite par
le laser. Elle est attribuée a une liaison Cr=0.

Pour des hautes charges en chrome, a des températures de calcination élevées, il est
démontré en particulier que les ions Cro deviennent instables sur les supports oxydes et sont

réduits en phase cristalline aCryO3 [56-57,59].

L'oxyde de chrome III fait aussi l'objet d'études par spectroscopie Raman. Son spectre
différe en fonction de son caractére amorphe ou cristallisé [47,61]. Le spectre de aCrpO3 est trés
caractéristique avec une bande vers 547 cm~1 (Alg) et des raies plus faibles vers 617 cm-1 (Eg),

352 cm-! (Eg) et 290 ecm-! (Eg) [61].
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La spectrométrie Raman permet de mettre en évidence des changements de la structure
superficielle de Crp0O3 amorphe en fonction de la température. Par augmentation progressive de
la puissance laser, Schraml souligne en effet, que des sites Cr=O de surface en coordination
insaturée sont créés dans la région située autour de 1000 cm-! [47]. 1l interpréte ce résultat
comme l'effet d'un échauffement sous le faisceau laser qui provoque la désorption d'eau
physisorbée. Parallélement & la formation de ces sites, le degré de cristallisation de l'oxyde de

chrome augmente [47].

Contrairement aux oxydes de chrome VI supportés, les oxydes métalliques a faible degré
d'oxydation tels que Ni2* peuvent étre adsorbés dans le support comme spinelle de surface
NiAl,O3 [62].

Les especes appartenant a cette catégorie possédent généralement des bandes fortes dans
la région 800 - 300 cm~l. Payen a caractérisé I'interaction nickel - alumine sur un catalyseur
Ni/AlO3 [62]. Sur le spectre superposé a une forte fluorescence, pour de faibles teneurs en
nickel, seul est détecté I'ion nitrate provenant de la solution d'imprégnation. En revanche, aux
teneurs élevées, le catalyseur révéle des interactions métal - support via la formation d'une

monocouche de NiAl,O3.

D'autres auteurs se sont intéressés & I'analyse des composés NiO et Ni(OH), caractérisés
par des raies relativement larges [63]. Les mesures étant effectuées & 77 K, l'enregistrement du
spectre du précurseur NiCly.6H»O du catalyseur exige des conditions particuliéres d'analyse [35].

Les différentes bandes de diffusion Raman de ces produits seront précisées ultérieurement.
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CHAPIIRE I1

Etude par réflexion diffuse "in situ"
du catalyseur Ni-Cr/AlF 3
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Ce chapitre est axé sur la définition et l'interprétation par spectroscopie infrarouge d'une
empreinte spectrale caractéristique du catalyseur Ni-Cr/AlF3 dans différents états : imprégné,
activé sous HF et désactivé. Cette étude réalisée in situ permet d'appréhender I'échantillon dans
des conditions proches de celles de son utilisation.

Cependant, la caractérisation des fonctions chimiques a partir du spectre infrarouge ne
peut étre envisagée directement par l'analyse du catalyseur bimétallique particuliérement
complexe. Elle exige une étude préalable du support fluoré (AlF3) et de caialyseurs simplifiés
monométalliques composés de nickel ou de chrome seul, déposé sur I'alumine fluorée (NV/AIF3 ou

Cr/AIF3).
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1. CHOIX DE LA METHODE D'ANALYSE INFRAROUGE

La détermination de la méthode la plus adaptée a notre étude a été réalisée sur le
catalyseur Ni-Cr/AlF3 imprégné et séché a basse température.
La transmission étant la technique la plus couramment utilisée, il semble naturel en

remiére approche d'exploiter ses possibilités.
p pPp Y p

I. 1) La transmission

Cette méthode nécessite souvent un conditionnement des échantillons en fines pastilles
obtenues sous forte pression.

L'absorption intense du catalyseur dans le moyen infrarouge ne permet pas d'envisager une
préparation a partir de I'échantillon pur. La figure Ii-1 présente donc le spectre de transmission
d'une pastille de 100 mg composée de 1% du catalyseur Ni-Cr/AlF3 dispersé dans du chlorure de

potassium et compressée sous 7000 kg/cm2 (le KCl est pris comme référence).

Transmission

T T T T ] ] |
2500 2000 1500 1000

Nombres d'onde (cm-1)

¥ 1 { L ]

1 o
4000 3500 3000 500

figure I1-1 :
Spectre de transmission du catalyseur Ni-Cr/AlF3 dispersé & 1% dans KCl
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Le spectre est tout & fait exploitable dans la région 4000 - 500 cm-1 a condition de
travailler a cette faible concentration de catalyseur dans KCl. Il révéle une forte présence d'eau
mise en évidence par la bande large et intense dans la région 3600 - 3000 cm~1. Cette eau risque
de géner l'interprétation du spectre et elle nous éloigne des conditions réelles de fonctionnement
du catalyseur a haute température. Le pastillage responsable d'une forte compacité des grains n'est
pas favorable & la déshydratation. La pression exercée risque aussi d'affecter la structure du
catalyseur, n'avantage pas les échanges solide-gaz prévus ultérieurement et peut modifier les
propriétés réactionnelles du solide. Dans le cas, par exemple, d'une substitution isotopique, il est

possible que des régions inaccessibles 8 H)O ou D, O se forment pendant la compression [64].

Une autre technique de transmission appelée la transmission diffuse pourrait étre envisagée
pour éviter la compression. Mais cette méthode limite la zone spectrale exploitable et ne sera

étudiée qu'au chapitre I'V.

1. 2) La réflexion diffuse

La réflexion diffuse est une technique qui pallie aux inconvénients précédemment évoqués

et qui, de ce fait, nous est apparue comme la plus appropriée a la caractérisation du catalyseur.

L 2. 1) Principe

Lorsqu'une préparation est analysée par réflexion diffuse, la lumiére incidente peut y
pénétrer et se propager par le jeu de la réflexion multiple, de la transmission, de la réfraction et de
la diffraction aux interfaces (particule/milieu) rencontrées. L'analyse ne se fait donc plus sur la
composante transmise du faisceau, mais sur une partie de la lumiére diffusée qui peut étre percue
comme lumiére réfléchie sortant au-dessus de la surface de I'échantillon illuminé.

Cette réflexion est favorisée pour des particules significativement plus petites que la

longueur d'onde du faisceau incident.
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Si la taille des particules est plus grande que la longueur d'onde de la radiation, une partie
de la lumiére est réfléchie sur les faces orientées au hasard des grains. La réflexion diffuse est
donc, dans ce cas, la contribution de deux composantes distinctes : la réflexion de Fresnel (dite
encore réflexion spéculaire) et la réflexion de Kubelka-Munk. Les deux types de réflexion sont

schématisés sur la figure II-2.

@umlére lncldcnte) (Réfiexion spéculalre)

\

Réflexion
diffuse

>2mm

figure II-2
Les deux types de réflexion : diffuse et spéculaire

Ces deux composantes obéissent & des lois qui leur sont propres. Il est donc nécessaire de
pouvoir €éliminer l'une ou l'autre lors d'applications pratiques : un spectre dans lequel I'une de ces

composantes n'est pas prépondérante est inutilisable.

La grandeur mesurée par linstrument correspond a l'énergie lumineuse réfléchie par

I'échantillon. Et on mesure le rapport :

Rp= Iiy/Iref

I est le spectre simple faisceau de I'échantillon, tandis que Ipef est le spectre simple
faisceau du matériau de référence le plus proche possible d'un diffuseur idéal. I;ef est donc une
estimation du signal incident atténué par l'accessoire de réflexion diffuse. Nous utiliserons KCl
comme diffuseur idéal. Les spectres présentés utilisent donc comme référence le spectre simple

faisceau de KCl.
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La composante diffuse est régie, a I'échelle microscopique, par la loi de Beer-Lambert. Ce
n'est plus le cas au niveau macroscopique car le chemin optique de la radiation n'est plus défini.
Mais moyennant certaines conditions expérimentales et une transformation mathématique simple
s'appuyant sur la théorie de Kubelka-Munk [65], Rp peut étre reli€ linéairement a la concentration

et utilisé a des fins d'analyses quantitatives.

L 2. 2) Instrumentation

Différents montages peuvent €tre utilisés pour obtenir un spectre de réflexion diffuse dans

le moyen infrarouge. Moradi [66] en définit un certain nombre dans sa thése. Le montage utilisé

est fabriqué par Harrick Scientific Corporation (figure I1-3).

figure I1-3 :
Accessoire "Praying Mantis" en deux dimensions,
M1, M2, M5, M6 miroirs plans, M3 et M4 miroirs ellipsoidaux
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L'accessoire Praying Mantis se compose de six miroirs disposés symétriquement deux a
deux par rapport au plan de focalisation sur I'échantillon (plan vertical passant par le plan focal
commun aux deux miroirs ellipsoidaux). Le faisceau infrarouge arrive de l'interférométre sur un
miroir plan (1) réglable en rotation autour d'un axe vertical. Il est dévié sur un deuxiéme miroir
(2) également réglable de fagon a couvrir le premier miroir ellipsoidal (3). Ce dernier focalise le
faisceau sur l'échantillon situé au niveau du foyer commun des deux calottes ellipsoidales. Le
second miroir ellipsoidal (4), identique au premier, collecte 20% de la lumiére diffusée. Le trajet
optique est recomposé par deux miroirs plans (5) et (6).

Ce dispositif a été congu de fagon & ce que les directions d'incidence et de collection

puissent éliminer la réflexion spéculaire.

L 2. 3) Alignement optique de l'accessoire

Lors des mesures de réflexion diffuse, l'intensité de la lumiére diffusée est faible, et
l'accessoire Harrick ne permet de collecter que 20% de I'énergie totale diffusée. L'énergie arrivant
au niveau du détecteur est donc fortement atténuée. De ce fait, pour avoir de bonnes mesures
avec un rapport signal/bruit appréciable, il est nécessaire de travailler dans les conditions de

rendement optimum de l'accessoire.

Deux miroirs plans, I'un horizontal, l'autre incliné & 30,75° par rapport a I'horizontale,
peuvent étre positionnés a la place de I'échantillon pour effectuer l'alignement et la focalisation du
faisceau incident. Le miroir plan horizontal équivaut a un échantillon ne délivrant qu'une réflexion
diffuse, puisque l'angle de collection de la lumiére ne prend pas en compte l'angle solide

comprenant la réflexion spéculaire.

L'alignement et la focalisation avec l'un ou l'autre des miroirs sont d'autant plus délicats
que le faisceau incident émergeant du compartiment interférométrique est exempt de toute
radiation visible. Nous avons utilisé un "convertisseur infrarouge" pour visualiser le trajet optique

du faisceau et pour effectuer un réglage grossier des différents miroirs. Une partie de l'énergie
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atteint le détecteur et produit un signal électronique sur lequel il est possible d'optimiser

l'alignement et la focalisation.

Précisément, le réglage s'effectue comme suit :

- Le miroir M1 est ajusté de fagon a y centrer le faisceau lumineux incident. On modifie alors les
deux degrés de liberté du miroir M2 de fagon a amener le faisceau au centre du premier miroir
ellipsoidal M3 fixe, réglé "par construction". Il focalise le faisceau sur le centre du miroir
horizontal servant pour l'alignement.

- Le miroir plan incliné est positionné a la place de I'échantillon et est utilis€ pour aligner la
seconde moitié du montage. La lumiére qu'il réfléchit est collectée par le miroir ellipsoidal de
sortie fixe et est renvoyée sur le miroir MS équivalent a M2.

- Le miroir M5 est ajusté de fagon a centrer le faisceau de sortie sur le miroir M6 qui le renvoie

vers le détecteur.

L'optimisation du réglage s'effectue en reprenant plusieurs fois le méme processus et en
suivant I'énergie détectée. Quand l'accessoire est bien réglé, 1'énergie atteignant le détecteur est de
I'ordre de 50% du signal incident. On vérifie alors la bonne élimination de la réflexion spéculaire
pour les échantillons & surface horizontale en remplagant le miroir incliné par le miroir plan 3 la
position de I'échantillon. L'intensité détectée doit étre nulle. Si une lumiére spéculaire est détectée,
elle doit étre éliminée par ajustement de la hauteur du plan de I'échantillon grice a une vis

micrométrique.

L 2. 4) Application au catalyseur Ni-Cr/AlF3

Le spectre de réflexion diffuse du catalyseur pur présenté sous forme de billes ou broyé,
est illustré sur la figure II-4. La région exploitable étant relativement étroite (2750 - 1750 cm-1),

cette méthode de préparation n'est pas utilisable pour l'identification de groupements vibrationnels

dans la zone souhaitée 4000 - 500 cm-1.
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figure II-4 : Spectre de réflexion diffuse du catalyseur pur broyé

La dilution du catalyseur dans un dispersif transparent dans la région 4000 - 500 cm-1
permet d'éviter la saturation de certaines bandes, saturation provoquée par une absorption trop
importante de la lumiére par la matiére pure. Puisque nous utilisons KCl en référence des spectres
de réflexion diffuse, nous I'avons choisi comme dispersif. KCl posséde les avantages d'étre moins
hygroscopique et moins sensible aux pollutions organiques que KBr. 1l est également inerte et
présente une bonne résistance aux chocs thermiques.

Le spectre de réflexion diffuse du catalyseur broyé dispersé a 5% dans KCl est présenté
sur la figure II-5. Il couvre la gamme 4000 - 500 em-! sans saturation de bandes, en maintenant

une intensité suffisante aux raies les plus faibles.

T L ! T T 1 1 ] 1 T T 1
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figure II-5: Spectre de réflexion diffuse du catalyseur dispersé a 5% dans KCl
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I. 3) Etude comparative des spectres de transmission et de réflexion

diffuse

Bien qu'issue dun phénoméne complexe, la réflexion diffuse délivre une informationA
spectrale trés proche, dans la plupart des cas, de celle obtenue par transmission.

En ce qui concerne le catalyseur Ni-Cr/AlF3, malgré la faible intensité du signal, le spectre
obtenu en réflexion diffuse (figure II-5) est comparable en rapport signal/bruit au spectre de
transmission (figure II-1).

Les fréquences sont conservées, seules les intensités peuvent étre modifiées : une
préparation de 100 mg a 5% de catalyseur dans KCl analysée en transmission entraine la
saturation de bandes dans la région 1000 - 500 cm-! alors qu'en réflexion diffuse, le spectre est
parfaitement exploitable sur toute la gamme spectrale 4000 - 500 em-1. Ceci peut provenir des
propriétés optiques du composé qui influent sur la quantité de lumicre absorbée et réfléchie sur le
volume d'analyse et donc sur la profondeur de pénétration du faisceau incident.

La réflexion diffuse exalte les bandes les plus faibles et améliore leur résolution
(composantes situées 4 1070 cm-1, 1570 cm-1. 3645 cm™1 et profil de la bande large dans la
région 3600 - 3000 cm-1).

De plus, méme si le produit est broyé comme en transmission, il est étudié dans des
conditions moins perturbantes, plus proches de son état réel et l'absence de pastillage facilite le
processus de déshydratation. Les performances de la méthode peuvent encore étre accrues par un
contrdle in situ : en effet, il est possible d'adjoindre, a l'accessoire de réflexion diffuse, une cellule
qui permet de suivre I'évolution de l'échantillon en fonction de la température en atmosphére
controlée ou sous vide. Cette extension aux études thermiques est un avantage particuliérement
intéressant puisqu'elle nous permettra d'approcher des conditions de fonctionnement du
catalyseur.

En revanche, la réflexion diffuse est plus difficile & mettre en oeuvre que la transmission,
principalement en raison de la faible intensité du signal détecté : 100 mg de KCl finement broyés,
disposés dans la coupelle échantillon et analysés par réflexion diffuse ne produisent que 10% de

l'intensité initiale contre 80% pour une pastille de 100 mg analysée par transmission.
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II. MISE AU POINT D'UN PROTOCOLE DE DESHYDRATATION SUR LE

CATALYSEUR Ni-Cr/AlF3

I1. 1) Description de 1a cellule d'analyse in situ

La cellule de réflexion diffuse utilisée est schématisée sur la figure II-6. Elle est

commercialisée par Harrick Scientific Corporation sous la référence HVC-DR2 et est compatible

avec l'accessoire Praying Mantis décrit plus haut. Elle est en acier inoxydable et permet

d'enregistrer les spectres d'échantillons en atmosphére contrélée (du vide & 2 ou 3 atmosphéres) et

a température variable (en théorie jusqu'a 600°C).

fenétre d'analyse

coupelle échantillon

N\

fenétre d'observation

thermocouple
thermorésistance

eau de
refroidissement

circulation
de gaz //

o

figure I1-6 :

Vue en coupe de la cellule de réflexion diffuse
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La cellule est constituée de deux parties distinctes :

- la base supporte la coupelle-échantillon en dessous de laquelle se trouve une cartouche
chauffante et un thermocouple que nous avons adaptés & nos besoins. La cartouche est une
thermorésistance cylindrique miniature noyée dans une poudre de magnésie entourée d'un cylindre
métallique de diamétre 6,35 mm. Elle délivre une puissance de 175W proportionnelle a ses
dimensions (33 W/cm?). Le thermocouple de type K, chromel-alumel, permet une lecture de
température comprise entre -200 et 1000°C. L'ensemble de ces éléments est connecté a une
régulation de température programmable par rampes et par paliers.

- la partie supérieure de la cellule est constituée d'un dome comportant trois ouvertures
cylindriques. Une bague de serrage permettant de maintenir ce déme peut étre dévissée pour
remplir la coupelle-échantillon. Deux ouvertures de 15 mm de diamétre sont dirigées vers l'avant
et accueillent les fenétres permettant le passage des radiations incidentes et collectées. La
troisiéme ouverture de plus petite dimension (13 mm) est équipée d'une fenétre en quartz
permettant l'observation de I'échantillon lorsque la cellule est fermée. Les fenétres sont fixées par
une colle époxy. La paroi métallique de la cellule est refroidie par une circulation d'eau. Ainsi, au
cours des traitements thermiques, les fenétres d'analyses sont protégées et les problémes
d'émission thermique sont éliminés. Seule la colonne porte-échantillon est portée a la température

de consigne.

Différents parameétres sont a prendre en compte dans la sélection du matériau constituant
les fenétres d'entrée et de sortie :
- la gamme spectrale a étudier (le matériau doit étre transparent dans le moyen infrarouge 4000 -
500 cm-1) ;
- ses propriétés thermiques et chimiques, en particulier son caractére plus ou moins amphotére et
hygroscopique ;
- son indice de réfraction (la transmission diminue avec l'augmentation de l'indice de réfraction du
matériau).

Malgré son indice élevé (n=2,4), le séléniure de zinc (ZnSe) nous est apparu comme le

matériau répondant le mieux a ces critéres. L'épaisseur des fenétres utilisées est de 2 mm.

37



L'utilisation de la cellule de traitement s'accompagne encore d'une atténuation du signal
détecté, du fait de I'absorption partielle par ZnSe et des ouvertures circulaires d'entrée et de sortie
constituant de véritables diaphragmes. Ainsi, pour 100 mg de KCl sec et finement broyé considéré
comme un bon diffuseur placé dans la cellule, le signal mesuré ne représente environ que 1% de
l'intensité initiale. Avec un niveau de signal aussi faible, il est facile de comprendre l'importance

des réglages effectués sur l'accessoire.

La coupelle-échantillon dun diamétre de 7 mm correctement remplie contient environ
100 mg de KCl sec sur une épaisseur de 3 mm. L'échantillon doit avoir une surface plane réguliére
pour présenter une réflexion diffuse et homogéne de la lumiére incidente. Avec le montage
optique utilisé, le volume de matiére analysée correspondrait approximativement a un cylindre de

4 mm de diamétre et de 1 mm de hauteur [67].

La cellule est initialement équipée de trois ports de gaz congus pour évacuer la chambre et

contréler l'atmosphére.

I1. 2) Détermination de la température de travail
Le caractére particulier de cette étude et l'absence de référence bibliographique sur les
composés nous a conduit, dans la phase de mise au point, a reproduire plusieurs fois la méme

séquence de traitement sur différentes prises d'essais des solides. De multiples enregistrements

nous ont permis de montrer la fiabilité de la mesure spectrale.
IL 2. 1) Conditions expérimentales

Dans un premier temps, nous avons équipé un des ports de la cellule d'une vanne
P s quip p

connectée & une pompe a vide qui permet d'atteindre un vide dynamique de 10-2 mbar.
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Le catalyseur, broyé et dispersé a 5% dans KCl préalablement séché sous vide, est soumis
au protocole suivant :
- réalisation du vide dans la cellule ;
- montée en température a raison de 5°C/min jusqu'a la consigne ;
- stabilisation a cette température pendant 4 heures ;
- refroidissement a température ambiante ;

- prise de spectre.

La cellule est évacuée en continu pendant le chauffage. Maintenue sous vide, elle est
placée dans un spectrométre IRTF BRUKER IFS113 (annexe 1).

Pour pallier a la forte diminution d'intensité du signal mesuré et obtenir un rapport
signal/bruit satisfaisant, nous avons fixé le nombre d'interférogrammes accumulés a 500. La

résolution est fixée 4 4 e~

IL 2. 2) Evolution du catalyseur Ni-Cr/AlF3 en fonction de la température

La figure II-7 présente I'évolution du spectre du catalyseur Ni-Cr/AlF3 aprés traitement a

200°C, 250°C, 300°C et 350°C sous vide pendant quatre heures.

Un départ important d'eau entre 25° et 200°C est mis en évidence par l'atténuation des
bandes larges relatives aux modes d'élongation (3500 - 3000 cm-1) et de déformation (1640 -
1610 cm-1) des molécules d'eau. Apres chauffage a 350°C, l'intensité trés faible de I'absorption
dans la région 3500 - 3000 cm~1 montre que la déshydratation est presque compléte. Cette
évolution est confirmée par l'analyse thermogravimétrique (figure II-8) qui prouve une perte de
masse totale de 16,8% jusqu'a 350°C dont 14,1% entre 25°C et 250°C et seulement de 2,2% au-

dessus de 350°C jusque 500°C.
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figure I1-7
Evolution du spectre du catalyseur Ni-Cr/AlF3 en fonction de la température :
non traité (a) puis traité a 200°C (b), 250°C (c), 300°C (d) et 350°C (e)

La valeur de 350°C semble donc constituer une température satisfaisante de
déshydratation, valeur que nous retiendrons pour la suite. Elle est, par ailleurs, particuliérement
intéressante puisque, comprise dans la gamme de températures de la réaction catalytique [4], elle
nous permet d'étudier le catalyseur dans des conditions proches de celles de son utilisation. De

plus, a 350°C, les phases cristallines du support sont normalement stables [16].
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Analyse thermogravimétrique du catalyseur Ni-Cr/AlF3

Le passage de l'état hydraté au catalyseur traité a 350°C s'accompagne, en plus de
I'élimination des bandes relatives aux vibrations de I'eau moléculaire, de plusieurs modifications
spectrales progressives :

- élimination des raies & 3645 cm-! et 4 3530 cm-1 en faveur d'une autre raie observée a
3676 cm! !

- disparition des bandes positionnées a 1570 et 1366 cm-1 ;

- élimination d'une bande non symétrique présentant un maximum a 1211 cm-l et un épaulement
vers 1175 cm-] ;

- intensification et glissement d'une absorption de 1070 cm-1 4 1100 cm-1 ;

- évolution du profil de la bande intense centrée sur 670 cm~! vers un dédoublement aux maxima

situés & 720 et 605 cm1.
L'interprétation et I'évolution de ces bandes ne peuvent €tre envisagées sur la base de nos

connaissances actuelles et doivent s'appuyer sur une analyse préalable d'outils simples que sont le

support AlF3 et les catalyseurs monométalliques Ni/AIF3 et Cr/AIF3.
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Dans nos interprétations, nous différencierons les vibrations des molécules d'eau adsorbées
sur les échantillons de celles des fonctions hydroxyles liées & un ion métallique M dans des
groupements du type MOH [68]. Les premiéres donnent lieu & des bandes larges dans les régions
3500 - 3000 cm-! et 1640 - 1610 cm-1 relatives respectivement aux modes d'élongation et de
déformation de H»O. Les groupements MOH se distinguent des molécules d'eau par I'absence de
mode de déformation vers 1640 - 1610 cm-1. Par exemple, pour les hydroxyles métalliques et les
complexes hydroxo, cette vibration se situe entre 1200 et 600 cm-1. Sa fréquence peut dépendre
de la force de la liaison M-O mais aussi de celles des liaisons hydrogéne avec d'autres
groupements hydroxyles ou avec des molécules d'eau. En générale, 'absorption associée au mode
d'élongation de ces hydroxyles a une intensité plus forte et une fréquence plus élevée (supérieure a

3500 cm-1) que les bandes d'élongation de H,O0.

III. ETUDE DE L'ALUMINE ET DE L'ALUMINE FLUOREE

III. 1) Fluoration de I'alumine

Les spectres de I'alumine et de l'alumine fluorée non traitées et traitées en cellule a 350°C

sont présentés sur la figure II-9.

L'existence d'une couche d'eau physiquement adsorbée sur I'alumine est mise en évidence
par l'absorption vers 1640 cm-! et la bande large dans la région 3400 - 3000 cm~1. Le spectre de
I'alumine se caractérise également par une bande intense entre 1000 et 500 cm-1 et deux raies
fines 4 3730 et 3690 cm™1.

Apreés le traitement thermique a 350°C, les absorptions a 1640 cm-! et entre 3400 et
3000 cm-1 sont éliminées, ce qui traduit un départ d'eau. Une bande large centrée sur 3580 cm-1

est observée.

42



1125 c

T ] I J ] T I ] T ] 7 ] 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'onde (cm1)

Figure 1I-9 :
Spectres de l'alumine non traitée (a), traitée a 350°C (b);
de l'alumine fluorée non traitée (c), traitée a 350°C (d)

La fluoration de l'alumine s'accompagne de la disparition des raies détectées a 3730 et
3690 cm-! ainsi que d'une évolution dans la région 1000 - 500 cm-! : la bande large s'affine en
une raie centrée sur 670 cm-1 constituée de deux épaulements 4 environ 730 et 590 cm-1. Cette
raie s'élargit entre 900 et 800 cm1.

Le traitement de I'alumine fluorée a 350°C provoque la désorption de I'eau moléculaire
vibrant 4 1640 cm-! et 3500 - 3000 cm-1 et le dédoublement de la bande centrée sur 670 cm-1 en

deux maxima & 720 et 605 cm-1. Une nouvelle bande apparait également 4 1125 cm-1.
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Dans la région 4000- 3500 cm-1, les trois absorptions & 3730, 3690 et 3580 cm-1 sont
observées par Borello sur une alumine de type n et sont associées & des groupements hydroxyles
de surface [41]. Bien que deux d'entre elles soient en dehors de la région de vibration des
groupements OH décrits par Knozinger [8], nous attribuons effectivement les trois bandes a des
modes d'élongation d'hydroxyles de surface. Nous avons confirmé par diffraction des rayons X la
cristallisation de l'alumine étudiée en phase n. Les raies 4 3730 et 3690 cm-! sont associées & des
groupements libres, dans le sens ou ils ne sont pas engagés dans des liaisons hydrogéne avec
d'autres hydroxyles ou avec des molécules d'eau. Leurs fréquences étant relativement basses, elles
correspondent & des hydroxyles liés au moins a deux atomes d'aluminium [8]. Ces groupements
sont stables avec l'augmentation de température. La bande centrée sur 3580 cm-! se rapporte 2
des groupements hydroxyles engagés dans des liaisons hydrogéne.

La fluoration entraine la disparition de groupements hydroxyles de surface (3730 et

3690 cm-1) suggeérant leur remplacement par des atomes de fluor [12-14].

Dans la région 1000 - 500 cm"1, la bande principale de I'alumine est attribuée aux modes
d'élongation Al-O et Al-OH (ou OH est considéré comme une masse unique). De plus, les
mouvements de balancement et de torsion des groupements Al-OHp de l'eau moléculaire
s'ajoutent en l'absence de traitement thermique [69-70].

Aprés fluoration, la raie affinée refléte la formation de liaisons Al-F au détriment de
groupements oxygénés et hydroxylés. En effet, la bande a 670 cm-! est attribuée au mode
d'élongation v3 d'octaédres [A1F6]3‘ [18] et, I'épaulement vers 730 cm-l a la premiére
harmonique du mode de déformation v4 centré vers 360 cm-l de ces octaédres [71].
L'épaulement & environ 590 cm-! est typique de la phase cristalline vAlF3 [18]. L'élargissement
entre 900 et 800 cm-! coincide avec I'absorption de I'alumine et traduit l'existence de liaisons
oxydiques. La fluoration est donc incompléte. Ce résultat est confirmé par le taux de fluor
(49,9%) éloigné de la stoechiométrie de AlF3 (67,7%) et par le spectre de diffraction des rayons
X qui révéle une phase nAl,O3 en plus de la phase YAIF3. Par conséquent, l'appellation AlF3

donnée a cette alumine fortement fluorée est un abus de langage.
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Le dédoublement & 720 et 605 cm-! formé avec 'augmentation de température est une
évolution déja observée sur les halogénures métalliques, évolution supposée étre liée a des
distorsions moléculaires provoquées par l'augmentation des interactions entre molécules voisines,
suite au départ d'eau [72]. La raie 4 1125 cm-1 est spécifique d'un environnement fluoré et est

attribuée a une vibration d'élongation d'une liaison Al=0 [73].

II1. 2) Hydratation de l'alumine fluorée

1. 2. 1) Résultats

Pour élucider le probléme de I'état de l'eau dans le support, nous avons imprégné un
équivalent de volume poreux en eau sur l'alumine fluorée non traitée. Cette préparation est ensuite

séchée a 110°C sous air. Le spectre obtenu est illustré sur la figure II-10.

D'importantes modifications spectrales accompagnent I'hydratation. Par rapport au spectre
de I'alumine fluorée initiale (figure I1-9), on observe en effet l'apparition :
- d'une raie a 3645 cm-! ;
- d'une bande intense et large constituée de trois composantes dans la région 3600 - 2800 cm-1
(3530, 3410 et 3250 cm™1) ;
- d'une absorption fine 4 1610 ¢cm-1 ;
- d'une bande asymétrique a 1206 cm™! possédant un épaulement vers 1175 cm-1 ;
- d'un épaulement 4 1079 cm-! ;
- d'un élargissement aux plus basses fréquences (610 cm-1) de l'absorption centrée sur 670 cm-1

relative aux liaisons Al-F.
Le traitement a 350°C entraine (figure II-10) :

- la disparition des bandes précédemment citées ;

- la formation de raies fines et intenses & 3675 cm-! et 1095 cm™1 ;
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- le dédoublement & 720 et 605 cm-1 de I'absorption centrée & 670 cm-1, mais de fagon moins
prononcée qu'en l'absence d'une imprégnation préalable d'eau.

On note, en particulier, I'absence de la raie a 1125 cm-1,

] T
4000 3500 3000

1 1 1 1

— l f
2500 2000 500 1000
Nombres d'onde (cm'l)

figure II-10 :
Spectres de I'alumine fluorée imprégnée d'eau (a), puis traitée a 350°C (b),
puis soumise a une atmosphére D»O (c), puis traitée a 350°C (d)

Les absorptions observées vers 610 cm-1, 1610 cm1 et 3410 cm-1 reflétent la présence
d'eau de cristallisation sur l'échantillon fortement hydraté [15]. Elles sont attribuées
respectivement aux modes de torsion, de déformation et d'élongation de H»O. Les raies observées
43645 et 3530 cm™! sont associées aux mouvements d'élongation d'hydroxyles libres [15).

Soumises a une augmentation de température, ces especes ne sont pas stables et sont

éliminées parallélement a I'eau de cristallisation. Nous observons un nouveau type de groupements
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hydroxyles libres dont le mode d'élongation apparait 4 3675 cm~1. La bande relative au mode de
déformation se situerait 4 1095 cm-1, par référence aux hydroxyles métalliques et aux complexes

hydroxo [68].

L'hydratation du support fluoré semble donc se traduire par des modifications chimiques
irréversibles qu'il est impossible de rétablir avec une élévation de température. Ces modifications
se traduisent par une hydroxylation. Les espéces formées seraient du genre hydroxyfluorures

d'aluminium [15].

Si l'attribution de la bande a 3675 cm-1 & des hydroxyles est certaine, son association avec
la raie 4 1095 cm-! et donc, l'attribution de celle-ci, ne l'est pas. Une substitution isotopique dans
de I'eau deutérée (Do0) doit nous permettre d'identifier plus précisément la raie 2 1095 cm™! et la

nature des fonctions hydroxyies.

IIL 2. 2) Substitution isotopique

Des informations sur la nature et la présence de composantes spectrales dues a des
groupements OH de surface peuvent dériver de I'échange avec l'eau deutérée (D-0), et de la
création de groupements OD. Le facteur vVOH/vOD prédit par l'oscillateur harmonique est

d'environ 1,38 [68].

II1. 2. 2. 1) Conditions expérimentales

L'é¢tude d'adsorption de DO est réalisée en atmosphére contrdlée dans la cellule afin
d'éviter toute contamination par l'eau atmosphérique susceptible d'altérer l'échange OH - OD. La
cellule est équipée d'un deuxiéme robinet de fagon a admettre la vapeur d'eau deutérée. L'eau
lourde est conditionnée en atmosphére d'azote, sous forme liquide, dans un récipient qui est

connecté a la cellule et chauffé de fagon a favoriser I'évaporation.
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L'alumine fluorée, précédemment imbibée d'eau et portée a 350°C, est refroidie a 150°C et
exposée a l'atmosphére D»O. Nous avons opéré plusieurs cycles d'adsorption - évacuation. Des
essais répétés avec prise intermittente de spectres nous ont permis de situer avec fiabilité la fin de

la réaction d'échange isotopique.

IIL 2. 2. 2) Observations et conclusions

Les spectres sont présentés sur la figure 11-10.

Aprés adsorption de vapeur D70, on observe l'absence d'une bande large vers 3500 -
3000 cm! relative au mode d'élongation de HyO. En revanche, apparaissent une absorption
large, centrée vers 2531 cm-l et une autre plus faible 3 1198 cm-l qui sont attribuées
respectivement aux modes d'élongation et de déformation des molécules de DO adsorbées sur
i'échantiilon. Les deux bandes sont éliminées par traitemeni thermique a 350°C, ce qui indique que

l'eau est désorbée.

Par comparaison a l'alumine fluorée traitée a 350°C, on note une atténuation de la raie
située 4 3675 cm! due aux groupements OH et l'apparition d'une bande a 2710 cm-l.
Parallélement, la raie située 4 1095 cm-! s'atténue et apparait un léger épaulement vers 835 cm-1
difficilement détectable dans la zone d'absorption forte de I'alumine fluorée. Le rapport entre les
deux fréquences 3675 et 2710 cm-1 étant de 1,36, la bande observée 4 2710 cm-! correspond a
une vibration d'élongation O-D issue du remplacement OH par OD. La raie 4 835 cm-! coincide
avec un déplacement partiel d'un facteur 1,31 de la bande située a 1095 cmr-l, L'échange
isotopique a donc eu lieu. Le comportement commun des deux raies 3675 et 1095 cm-! démontre
qu'elles correspondent a une méme espéce chimique et prouve l'attribution faite pour la bande a
1095 cm-! au mode de déformation de groupements hydroxyles. Cependant, la substitution est
loin d'étre totale puisque seulement environ 50% des hydroxyles sont affectés par la deutération.

Il s'agit de groupements de surface difficilement substituables donc stables.
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Cette conclusion peut justifier lirréversibilité décrite plus haut vis-a-vis d'une

déshydratation.

Puisque par fluoration de I'alumine, nous avons montré une élimination d'hydroxyles libres,
pourtant thermiquement stables, nous pouvons espérer atteindre la réversibilité sur l'alumine

fluorée par fluoration.

II1. 3) Fluoration de I'alumine fluorée aprés hydratation

L'alumine fluorée imprégnée d'eau puis séchée a 110°C est soumise a une fluoration sous
HF gazeux a haute température selon la procédure d'activation décrite dans le brevet [4].

L'échantillon subit alors le traitement in situ a 350°C.

La fluoration se traduit par :
- 'apparition d'une bande située a 1125 cm"! associée aux liaisons Al=0 ;
- 'observation de raies & 3678 et 1104 cm™1 relatives aux fonctions hydroxyles ;

- un dédoublement bien formé de la bande sous 900 cm-! relative aux liaisons Al-F.

Les raies a 3678 et 1104 cm-l sont nettement affaiblies par rapport aux bandes
précédemment observées & 3675 et 1095 cm-1 et attestent d'une diminution conséquente du
nombre de groupements hydroxyles. La fréquence la plus basse, décalée de 9 cm-1 refléte des
mouvements de vibration plus libres.

Le spectre ressemble donc considérablement a celui de l'alumine fluorée initiale traitée &

350°C de la figure T1-9. Seules les deux bandes faibles (3678 et 1104 cm-1) les différencient.
En définitive, contrairement a un traitement thermique simple, la fluoration permet

d'évoluer vers une réversibilité des espéces chimiques vis-a-vis d'une hydratation importante de

I'alumine fluorée.
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III. 4) Bilan sur l'alumine fluorée

Le tableau II-1 résume les principales bandes observées sur le spectre de 1'alumine fluorée

(AIF3) et leur évolution aprés différents traitements thermiques et chimiques.

Traitements imposés a l'échantillon AIF 3 Attributions
350°C imprégnation | HyO +350°C | HpO + HF +
de H)O ' 350°C
F - - 3675 (F) 3678 (f) vOH
R - 3645 (F) - - de AIOH
E - 3530 (M) - -
Q - 1206 (M) - - SOH
U - 1175 (M) - - de AIOH
E 1125 (M) - - 1125 (M) vAI=0
N - 1079 (tf) 1095 (F) 1104 (f) |60OH de AIOH
C 720 (TF) - 720 (F) 720 (TF)
E - 670 (F) - - VAI-F
S 605 (TF) - 605 (F) 605 (TF)

v : mode d'élongation, & : de déformation
TF : Intensité trés forte, F : forte, M : moyenne, f: faible, tf : trés faible.

tableau I1-1 :

Les principales bandes infrarouge de l'alumine fluorée
en fonction de traitements thermiques et chimiques.

Cette étude nous a permis d'identifier plusieurs espéces chimiques sur I'alumine fluorée :
- des groupements hydroxyles libres sur une alumine fluorée aprés imprégnation d'eau ;
- des liaisons Al=O présentes aprés déshydratation ou, dans le cas d'une hydratation, aprés
fluoration ;
- des liaisons Al-F qui semblent évoluer en fonction de la température de fagon plus ou moins

prononcée selon le prétraitement subi.
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Nous avons également démontré que les groupements hydroxyles formés par hydratation

peuvent étre éliminés partiellement par fluoration.

Jusqu'a présent, l'analyse s'est portée sur une alumine fluorée exempte d'espéces
métalliques en surface. Il importe dorénavant de connaitre, par rapport aux informations acquises,
quelles modifications sont entrainées par l'imprégnation de composés du nickel et du chrome.

La synthése des catalyseurs s'effectuant a partir d'une solution aqueuse, I'hydratation de
l'alumine fluorée équivaut a une simulation d'imprégnation "a blanc" d'une solution & pH neutre.
La déshydratation a 350°C et la fluoration s'assimilent donc au traitement thermique et a
l'activation que subit un catalyseur en I'absence d'espéces métalliques. Nous avons ainsi réalisé un

cycle complet d'imprégnation, de traitement thermique et d'activation "a blanc" du support.

Le tableau II-1 sera un outil de référence trés utile dans les caractérisations futures.

IV. CATALYSEURS IMPREGNES DE CHLORURE DE NICKEL HEXAHYDRATE OU
D'OXYDE DE CHROME EN MILIEU METHANOLIQUE SUR ALUMINE FLUOREE

IV. 1) Catalyseur Ni/AlF3

IV. 1. 1) Imprégnation, effet de la teneur en nickel

La figure II-11 présente les spectres de deux catalyseurs Ni/AlF3 a charge pondérale en

nickel de 7,1% et 2,7%, synthétisés a partir d'une solution aqueuse de chlorure de nickel

hexahydraté, puis séchés a basse température.
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figure I1-11 :

Spectres des catalyseurs Ni(2,7%)/AlF3 (a), Ni(7,1%)/AlF3 (b), du composé NiCl».6H»O (c)

La comparaison de ces spectres a celui du précurseur NiCly.6H>O (figure II-11),
enregistré dans les mémes conditions, suggére une forte présence de NiCly.6HoO sur le
catalyseur le plus chargé. Ce composé est principalement identifié par la région 3600 - 3000 cm-1
relative aux modes d'élongation O-H. Par référence 4 sa description structurale faite au chapitre I
[35], 'épaulement visible 4 environ 3506 cm-1 peut étre interprété comme le mode v3 de l'eau du

réseau de NiCly.6HO et la bande située vers 3410 cm™1 comme le mode v3 de I'eau coordonnée.

Lorsque la charge pondérale en nickel est abaissée & 2,7%, le spectre infrarouge établit
I'absence de NiCly.6HpO. On observe notamment des bandes i 3649 cm-l, 3530 cm-l,
1210 cm-1 et un épaulement vers 1175 cm-1. Ce spectre est donc conforme 2 celui de I'alumine
fluorée imbibée d'eau (tableau II-1). Les absorptions citées sont relatives aux vibrations
d'hydroxyles libres de groupements AIOH. L'écart en fréquence de 4 cm-! par rapport au support

de référence n'est pas suffisamment significatif pour mettre en évidence une influence du nickel.
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Le spectre RPE (Résonance Paramagnétique Electronique) du catalyseur a plus faible
concentration, présenté sur la figure II-12, montre un signal a g=2,24 qui prouve l'existence de
nickel au degré d'oxydation 2 [74-75). En particulier, la présence d'une espéce du type Ni(OH),
est envisageable chimiquement. Elle se caractérise en infrarouge par une absorption vers
3645 cm-1, mais n'est pas identifiable a partir des déplacements de fréquences décrits plus haut.

En revanche, l'observation d'une bande 4 1087 cm-1, déplacée a 8 cm-! par rapport au
support hydraté (1079 cm1) et surtout plus intense atteste d'une légére influence du nickel sur le

mode de déformation des hydroxyles.

Gain : 8.10

figure 11-12 :
Spectre RPE du catalyseur Ni(2,7%)/AlF3

Les différences constatées entre les deux catalyseurs suggérent que, pour une charge de
7,1%, du nickel se trouve en excés sous la forme NiCly.6H»O et n'interagit pas directement avec
le support. Nous l'avons également vérifié pour une charge de 5,5%. Pour une teneur en nickel de
2,7%, nous supposons que l'espéce nickel est en interaction avec le support. Ce résultat est
d'ailleurs assez proche des données d'absorption des rayons X qui aboutissent pour un catalyseur a
7,8% en nickel a une répartition approximative de 3/4 - 1/4 entre le nickel en excés sous forme

NiCl,.6H,O et le nickel en interaction [76].
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IV. 1. 2) Déshydratation

Le spectre du catalyseur a 2,7% de nickel déshydraté a 350°C est illustré sur la

figure 11-13.
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figure II-13 :
Spectres du catalyseur Ni(2,7%)/AlF3 traité a 350°C (a), activé et traité a 350°C (b)

Il révéle deux bandes a 3677 et 1101 cm-! et reste donc proche, par rapport & ces
informations, du spectre du support hydraté et traité en température (tableau II-1). Cependant, la
seconde raie, attribuée au mode de déformation des hydroxyles de groupements AIOH, a subi un
léger glissement de 6 cm~1 vers les plus hautes fréquences. On note également I'absence du profil
dédoublé sous 900 cm-! relatif aux liaisons AI-F. Ces différences suggérent donc une influence du

nickel sur le support que nous expliquons par une interaction.

54



Le catalyseur contenant 7,1% de nickel suit une évolution similaire avec la déshydratation.
On constate en particulier la disparition de I'excés de NiCl>.6H5O et la présence d'une bande large
dans la région 3500 - 3000 cm™! relative aux vibrations de molécules d'eau adsorbées induites par

la disparition de NiCly.6H5O.

IV .1. 3) Activation

Aprés traitement & 350°C, les catalyseurs activés ont des spectres identiques quelle que
soit leur teneur en nickel (2,7% ou 7,1%).

Sur la figure II-13, on observe :
- deux bandes intenses 3 3678 et 1103 cm-1 associées aux hydroxyles libres ;
- une bande faible 2 1125 cm-1, moins intense que la raie formée par fluoration du support
hydraté ;

- deux épaulements vers 720 et 605 cm™1 qui ne sont pas comparables avec un doublet prononcé.

Vis-a-vis d'une fluoration, le catalyseur a donc une évolution différente de celle de
l'alumine fluorée de référence (tableau II-1). En particulier, il reste une densité importante de

groupements OH libres et I'évolution des vibrateurs Al-F est altérée.

En conclusion, cette étude nous a permis d'établir une corrélation entre le spectre du
catalyseur Ni(2,7%)/AlF3 et celui de l'alumine fluorée imprégnée d'eau. Aux différentes étapes de
traitement thermique et de fluoration, nous avons prouvé un effet du nickel sur le support. Nous
le justifions par une interaction nickel - support qui se traduit surtout par une altération de
I'évolution des liaisons Al-F. Les groupements hydroxyles libres ont également leurs fréquences
1égérement affectées, et sont encore nombreux aprés activation.

A partir de considérations quantitatives, nous avons estimé la capacité maximale de

l'alumine fluorée a fixer le nickel a environ 2,7%.
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IV. 2) Le catalyseur Cr/AlF3

IV. 2. 1) Imprégnation

Le catalyseur Cr/AlF3 est synthétisé a partir d'une solution d'acide chromique en milieu
méthanolique, puis séché a basse température. La charge pondérale en chrome est estimée a 7%.

Les spectres étudiés sont présentés sur la figure I1-14.
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figure II-14 :
Spectres du catalyseur Cr/AlF3 non traité (a), traité & 350°C (b), activé et traité & 350°C (c)

Deux bandes a 1565 et 1366 cm-1 caractérisent le spectre infrarouge du catalyseur
Cr/AlF3 non traité. Entre 3600 et 2800 cm~!, apparait une absorption large attribuée aux modes
d'élongation de HyO. A 3645 et 1206 cm!, nous n'observons pas de raies fines associées 4 des
hydroxyles libres de groupements AIOH, mais simplement deux épaulements faibles.

Contrairement au nickel, I'imprégnation du chrome se traduit par un spectre infrarouge

trés différent de celui de 'alumine fluorée hydratée (tableau II-1).
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Dans la région 990 - 860 cm-! relative aux vibrations des oxydes de chrome VI
[24,52-53], aucune autre absorption que celle du support n'est détectée. Le spectre infrarouge
nous suggeére donc I'absence d'ions CréF. Pourtant, un dosage d'oxydo-réduction des ions Cr6+ a
permis d'évaluer leur concentration a 1,1%. La réduction dans le méthanol n'est donc pas totale,
mais la quantité des ions Cré™ résiduels est trop faible pour que la spectrométrie infrarouge y soit
sensible. La détection est d'autant plus difficile que les raies sont attendues dans une zone

d'absorption forte du support.

Les bandes situées 4 1565 et 1366 cm-1 sont liées a la présence du chrome. En effet, nous
les observons pour un échantillon Ni-Cr3* non supporté, synthétisé par coprécipitation de
NiCl».6H7O et CrO3 en milieu méthanolique, et pour le catalyseur CrCl3/AlF3. En revanche,
elles sont absentes sur le spectre du modele CrO3/AlF3 préparé sans agent réducteur
(figure II-15). Les espéces vibrant 4 1565 et 1366 cm™! ont donc une affinité particuliére avec le

chrome réduit, probablement les ions Cr3¥, sans &tre associées 4 une interaction avec le support.

%

T ] { |
1700 1600 1500 1400 1300
Nombres d'onde (cm‘l)

figure II-15 :
Spectres d'échantillons non traités : Cr/AIF3 (a), Ni-Cr37 (b), CrCl3/AlF3 (c), CrO3/AlF3 (d)
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Le spectre RPE du catalyseur Cr/AlF3, illustré sur la figure II-16, révéle un signal a
g=1,97 de largeur pic 4 pic égale a 800 G caractéristique d'ions Cr3* groupés. Cette phase B du
chrome consiste en des ions Cr3% couplés électroniquement [77-78]. L'analyse par RPE,
permettant de détecter les ions chrome de degré d'oxydation 3 et 5, confirme donc que le degré

d'oxydation du chrome réduit est 3.

H0=3302c;+ 500G

Cr3* groupés
g=1,97
4

Gain : 5.10| a

Gain : 8.10

figure 11-16 :
Spectres RPE du catalyseur Cr/AlF3 non activé (a), activé (b)

IV. 2. 2) Déshydratation

Apres traitement a 350°C, l'atténuation de la bande large observée dans la région 3600 -
2800 cm-l et, principalement sous 3400 cml, traduit un départ important d'eau moléculaire.
Dans la zone 3600 - 3000 cm-l, une bande subsiste néanmoins, avec un maximum vers
3500 cm-1, nous I'attribuons aux vibrations d'élongation de groupements OH engagés dans des
interactions. De plus, la déshydratation ne favorise pas l'apparition de groupements hydroxyles
libres 4 3675 et 1095 cm~!, un épaulement trés faible est simplement observé vers 1095 cm-1.
Enfin, le profil de l'absorption principale 4 670 cm~1 n'est pas modifié. Le spectre reste donc trés

¢loigné de celui du support de référence hydraté et traité (tableau II-1).
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IV. 2. 3) Activation

La fluoration entraine :
- une atténuation importante de la bande large dans la région 3600 - 3000 cm™! ;
- l'apparition d'une raie 4 1125 cm-1 relative aux liaisons Al=O ;
- une amorce de dédoublement & 720 et 605 cm~! de la bande intense centrée sur 670 cm-1,

dédoublement cependant moins prononcé que sur l'alumine fluorée de référence (tableau II-1).

L'évolution de la région 3600 - 3000 cm-! traduit une diminution de la densité des
groupements OH qui s'intégre dans le processus de substitution des hydroxyles par des atomes de
fluor. Aucune bande fine n'étant observée au-dessus de 3600 cm~1, l'étape de fluoration ne libére
pas de groupements hydroxyles.

Souiignons que le signal RPE (figure i1-16) n'a pas réeliement évolué. Le signal a g=1,97,
légérement plus large par rapport au catalyseur non activé (1050G), atteste toujours de la

présence d'ions Cr3¥ groupés.

En conclusion, aprés fluoration, certaines similitudes caractérisent les spectres du
catalyseur Cr/AlF3 et du support hydraté. A ce stade, la présence de chrome ne perturbe que
légérement I'évolution des liaisons Al-F vibrant vers 720 et 605 cm- 1.

Avant activation, le chrome a une influence plus marquée sur le support puisqu'il annihile
les groupements hydroxyles libres et affecte 1'évolution des liaisons Al-F. Nous interprétons ces
observations comme le résultat d'une interaction du chrome avec le support par l'intermédiaire

d'hydroxyles.

IV. 2. 4) Interprétation de la région 1600 - 1350 cm-1

Nous avons entrepris la caractérisation des raies observées sur le catalyseur Cr/AlF3 a
1565 et 1366 cm! par corrélation avec l'alumine et l'alumine fluorée. Aprés déshydratation a

350°C, des absorptions sont en effet détectées pour I'alumine fluorée 4 1580 et 1478 cm-! et pour
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l'alumine & 1575 et 1462 cm-l. Leurs intensités varient selon le lot industriel d'échantillons
considéré. Dans la littérature, elles sont attribuées a des sels d'acide : carboxylates [79] ou plus
précisément acétates [80]. En effet, dans la région 3000 - 2800 cm-1 des modes d'élongation:
CHj3, on détecte pour l'alumine des raies fines compatibles avec I'hypothése d'espéces de type
acétates (figure II-9).

Pour vérifier cette interprétation, nous avons placé les deux échantillons d'alumine et
d'alumine fluorée en atmosphére d'acide fort, aprés traitement a 350°C. Les spectres obtenus sont

présentés sur la figure II-17.

T T T
1600 1500 1400
Nombres d'onde (cm-1)

figure I1-17 :
Spectres de l'alumine (a) et de 'alumine fluorée (c) non traitées,
puis exposées a une atmosphére HCl et traitées a 350°C (b et d)

Aprés exposition a l'acide chlorhydrique, l'atténuation des bandes observées a 1580 -
1575 cm1 et 1478 - 1462 cm-1 tend & confirmer leur attribution & des acétates. Les modes
d'élongation symétrique et antisymétrique des groupes CO7 se situent respectivement & 1478 -

1462 cm-! et 1580 - 1575 cm-1.
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1l est probable que ces espéces soient intrinséques au processus de fabrication de l'alumine.
Leur existence plus ou moins marquée refléterait le degré de pureté du support et leur présence
traduirait une certaine basicité de surface des deux composés. Ces impuretés sont éliminées de
l'alumine 4 550°C et de l'alumine fluorée a 450°C. Elles sont donc plus fortement liées a 1'alumine
qu'a l'alumine fluorée.

Les bandes observées pour le catalyseur Cr/AlF3 & 1565 et 1366 cm-! sont également
détectées pour les composés CrpO3 [46,81] ou Cr/Al,O3 réduit [82] et sont attribuées a des
molécules de CO, fortement adsorbées. L'espéce formée est plutt considérée comme étant de
type carbonate.

Nous avons établi un lien entre les bandes 4 1565 et 1366 cm-1 et les ions Cr3*. Nous
pensons donc associer ces bandes a la formation d'impuretés issues de l'interaction de CO;
atmosphérique avec le chrome réduit & température ambiante. Cependant, les deux raies sont
nettement plus intenses dans le cas du catalyseur Cr/AlF3 que dans celui de CrCl3/AlF3. La
réduction du Cr6F en Cr3% par le méthanol induit la formation de CO» susceptible d'interagir
avec le chrome et de former des espéces de types carbonates. Ce processus, conjugué a
l'adsorption du CO» atmosphérique, entraine une augmentation du nombre d'espéces fixées qui se
traduit par des bandes plus fortes.

Sur le catalyseur Cr/AlF3, la disparition de ces bandes aprés I'activation sous HF confirme
leur attribution & des impuretés de types carbonates. L'exposition 4 une atmosphére d'acide
chlorhydrique de ce catalyseur n'a pas permis de les éliminer et prouve qu'elles sont fortement

adsorbées, peut-étre méme prisonniéres dans la masse du composé du chrome.

IV. 3) Conclusion

L'étude des catalyseurs monométalliques Ni/AlF3 et Cr/AlF3 nous a conduits & comparer
leurs spectres aux informations obtenues aprés imprégnation d'eau sur l'alumine fluorée. Les
especes nickel et chrome ont une influence sur le support. Nous l'avons prouvé grace a l'évolution
des liaisons Al-F dans la région 900 - 500 cm-1 et 4 l'étude des groupements hydroxyles. Mais,

cette influence, interprétée comme une interaction des espéces métalliques avec le support, se
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manifeste différemment selon l'adsorbat. En effet, l'imprégnation de chrome élimine les
groupements hydroxyles libres alors que l'imprégnation de nickel n'empéche pas leur présence.
Nous avons utilisé ce critére pour établir l'interaction du chrome et du support par l'intermédiaire
d'hydroxyles. Elle est atténuée a I'état activé du fait de la diminution de la densité de ces

groupements. En revanche, I'activation n'affecte pas notablement l'interaction nickel - support.

Nous disposons a présent des outils nécessaires a la caractérisation du catalyseur

Ni-Cr/AlF3 que nous étendrons a I'état activé et a I'état désactivé.

V. CATALYSEUR COIMPREGNE DE CHLORURE DE NICKEL HEXAHYDRATE ET
D'OXYDE DE CHROME EN MILIEU METHANOLIQUE SUR ALUMINE FLUOREE

V. 1) Evolution du catalvseur Ni-Cr/AlF3_en fonction de la température

Par souci de clarté, l'évolution du spectre du catalyseur Ni-Cr/AlF3 en fonction de la
température est a nouveau illustrée sur la figure II-18. Les teneurs respectives en nickel et en

chrome sont de 6,5% et 6%.

Les études précédentes permettent désormais de faire les attributions suivantes :
- la bande située 4 670 cm-! est associée & des liaisons Al-F ;
- I'épaulement vers 590 cm~1 est liée & I'existence d'une phase cristalline spécifique YAIF3, phase
que nous avons effectivement identifiée par diffraction des rayons X ;
- les bandes observées 4 3645 cm™l et 3530 cm! d'une part, 4 1211 cm-! et 1175 cm™! d'autre
part, sont attribuées aux modes d'élongation et de déformation d'hydroxyles de groupements
AlOH. Elles disparaissent dés 200°C ;
- le dédoublement a 720 cm'l et 605 cm! formé aprés déshydratation a 350°C résulte
probablement d'une modification structurale de l'alumine fluorée occasionnée par le départ d'eau

(partie I1.2.2) ;

62



- les raies 4 3676 cm-! et 1100 cm~1 observées aprés déshydratation a 350°C sont attribuées
respectivement aux modes d'élongation et de déformation d'hydroxyles isolés dans des
groupements AIOH. L'intensification et le déplacement de la bande de 1070 cm-1 4 1088 cm~1-
puis & 1100 cm-! quand la température passe de 25°C 4 200°C puis & 350°C sont imputés a des

mouvements de vibration plus libres aprés le départ d'eau.

]
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figure I1-18
Evolution du spectre du catalyseur Ni-Cr/AlF3 en fonction de la température :
non traité (a) puis traité a 200°C (b), 250°C (c), 300°C (d) et 350°C (e)
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A partir de ces différentes observations, nous pouvons affirmer qu'il existe une trés forte
similitude entre les spectres du catalyseur non traité et déshydraté a 350°C et leurs correspondants
respectifs pour le support imprégné "a blanc" (tableau II-1). En particulier, contrairement a
l'imprégnation unique de nickel ou de chrome, I'évolution avec 'augmentation de température des

vibrateurs Al-F n'est pas altérée.

La comparaison du spectre du catalyseur non traité avec celui du précurseur NiCly.6H>O
(illustré sur la figure II-11) démontre l'absence de ce composé, absence confirmée par
spectroscopie d'absorption des rayons X [76]. De ce fait, le spectre infrarouge se rapproche de
celui du catalyseur Ni/AlF3 non déshydraté a 2,7% de nickel, dans lequel le nickel est en
interaction avec le support. L'analyse par diffraction des rayons X confirme aussi 'absence d'une
phase cristalline NiClp.6H>O et montre une phase NiClp.4HyO qui est éliminée apres

déshydratation sous azote a 200°C.

Les bandes observées a 1570 cm-! et 1366 cm-! indiquent la présence dimpuretés
carbonates et de chrome de degré d'oxydation trois. La comparaison du spectre RPE du
catalyseur Cr/AlF3 a celui du catalyseur Ni-Cr/AlF3 (figure II-19) permet effectivement
d'identifier dans la raie large de ce dernier (1725G) un signal d{ 4 la résonance dions Cr3+

groupés.

Dans la région 980 - 860 cm"1, il n'y a pas d'absorption autre que celle du support fluoré,
ce qui suggére I'absence d'ions CroF. Pourtant, un dosage d'oxydo-réduction permet d'estimer la
concentration en ions Cré* 4 0,59 - 0,61% et prouve que la réduction dans le méthanol n'est pas
compléte. Mais puisqu'en infrarouge, le seuil de détection est supérieur a 1,1%, les ions résiduels

ne sont pas détectables.

L'enregistrement du spectre de NiCryOy, caractérisé par deux bandes larges dans la région
800 - 500 cm-! clest-d-dire dans la zone de forte absorption du support, ne permet pas de

conclure quant a l'existence de ce composé sur le catalyseur Ni-Cr/AlF3.
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figure 1I-19 ;
Spectres RPE du catalyseur Ni-Cr/AlF3 non activé (a), activé (b), désactivé (c)

V. 2) Activation et désactivation

Le spectre du catalyseur Ni-Ci/AlF3 activé et traité a 350°C est présenté sur la

figure 11-20.

L'activation se caractérise par :
- la suppression de la raie située 4 3676 cm1 et l'observation d'une bande faible a 1104 cm-]
relative au mode de déformation de groupements hydroxyles libres ;
- 'apparition d'une absorption & 1125 cm™! associée aux liaisons Al=0 ;
- une accentuation du profil dédoublé situé & 720 cm~1 et 605 cm-l, comparable a celle du

support hydraté puis fluoré (tableau II-1).
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L'activation du catalyseur entraine donc une élimination importante de groupements
hydroxyles libres et la formation de liaisons Al=0. Il n'y a pas d'effet apparent du nickel et du
chrome sur I'évolution des liaisons Al-F. Le spectre de ce catalyseur ressemble donc fortement a
son équivalent aprés imprégnation "a blanc" de l'alumine fluorée (tableau II-1). Néanmoins, pour
le catalyseur, I'absence d'une bande i 3678 cm-! et l'intensité faible de la raie 4 1104 cm-!

attestent d'une densité d'hydroxyles libres moins importante.

T ] T J T I T J ! T , 1
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figure I1-20 :
Spectres du catalyseur Ni-Cr/AlF3 traité & 350°C : non activé (a), activé (b), désactivé (c)

Ce catalyseur activé a été utilisé pour la réaction de fluoration du F133a en F134a.

Devenu inactif, son spectre est présenté sur la figure I1-20.
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La désactivation se traduit par :
- I'élimination de la bande située 4 1104 cm! ;
- la disparition de I'absorption 4 1125 cm-! ;
- un retour 4 une bande unique centrée sur 670 cm-1 ;

- 1a formation d'une raie fine & 545 cm"! relative 4 la phase cristalline atAIF3 [18].

La réaction catalytique impliquant une fluoration importante du catalyseur entraine donc :
- une déshydroxylation totale ;
- la disparition des espéces oxygénées Al=0 ;
- une évolution du support avec une homogénéisation des liaisons Al-F ;
- l'apparition d'une nouvelle phase cristalline aAlF3, résultat appuyé en diffraction des rayons X

ar la détection d'une cristallisation croissante de I'alumine fluorée,
p

Le catalyseur activé et le catalyseur désactivé ont également été étudiés par RPE. Leurs
spectres sont illustrés sur la figure II-19.

A l'étape d'activation, un signal large et complexe correspond a la superposition de
plusieurs raies relatives a des espéces chimiques différentes :
- une raie vers g=1,97. Par référence a I'étude du catalyseur Cr/AlF3, elle rend compte d'ions
Cr3* groupés (phase B) ;
- un signal vers g=2,24. Par comparaison au spectre du catalyseur NI/AIF3, il est relatif aux ions
Ni2+ ;
- une raie autour de g=4,4. Elle est représentative de la résonance d‘ions Cr3* isolés [77-78].
Cette phase du chrome désignée sous le terme de phase & consiste en des ions découplés
électroniquement.

Aprés désactivation, le signal est centré sur g=1,97, il est relatif aux ions Cr3¥ groupés.
En particulier, la raie située a g=4,4 a disparu.

Les ions Cr37 isolés impliquent une dispersion du chrome. N'étant observés ni avant
activation, ni apres désactivation, ils sont caractéristiques de l'activité du catalyseur. De plus,

absents sur le catalyseur Cr/AlF3, leur formation dépend du nickel.
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V. 3) Substitution isotopique

Afin de connaitre la stabilité des groupements hydroxyles observés a 3676 cm-l et
1100 cm-! sur le catalyseur aprés traitement & 350°C, nous avons reproduit I'expérience de

deutération. La procédure d'adsorption de D5O reste la méme, que lorsqu'elle a été appliquée au

support.

Le spectre obtenu a la fin du processus est présenté sur la figure II-21 et, comparé au

spectre du catalyseur avant 'adsorption de D>O.

l ] I 1 { l i i | l i T I L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'onde (cm'l)
figure I1-21 :

Spectres du catalyseur Ni-Cr/AlF3 traité 4 350°C (a)
puis soumis a une atmosphére DO et traité a 350°C (b)

L'exposition a l'atmosphére DO entraine une forte atténuation des bandes situées a
3676 cm™1 et 1100 cm~1. On note par ailleurs I'apparition d'une raie fine et intense a 2710 cm-1.
Le rapport entre les fréquences 3676 et 2710 cm! étant de 1,36, I'apparition de cette bande est

directement imputée au remplacement des groupements OH vibrant & 3676 cm™! par OD.
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La raie observée 2710 cm-! est donc attribuée au mode d'élongation O-D. Le rapport d'intensité
entre les raies 4 3676 et 2710 cm-1 permet d'évaluer a plus de 80% le nombre d'hydroxyles
affectés. La substitution est donc presque totale. La bande relative au mode de déformation des
groupements OD est attendue vers 835 cm™1, mais elle n'est pas franchement observée en raison

de l'absorption forte du support.

Dans une atmosphére de DO, le catalyseur et le support imprégné "a blanc" ont donc un
comportement différent. Le dépot bimétallique influence I'efficacité de la réaction isotopique en
facilitant la substitution OH - OD. Ceci atteste d'une déstabilisation des hydroxyles, déstabilisation

qui justifie leur élimination plus aisée a I'activation.

V. 4) Comparaison avec le catalyseur coimprégné de chlorure de nickel

hexahvdraté et d'oxvde de chrome en milieu méthanolique sur alumine

Le catalyseur Ni-Cr/AlhO3 est préparé selon la méme procédure que le catalyseur
Ni-Cr/AlF3 avec des teneurs en nickel et en chrome trés proches (respectivement de 6,6% et
5,6%). Son activité est nettement inférieure & celle du catalyseur supporté sur I'alumine fluorée.

Les spectres étudiés sont présentés sur la figure I1-22.

Lorsque I'échantillon n'est pas traité thermiquement, nous observons :
- une bande large dans la région 3500 - 3000 cm™! et une raie plus fine 3 1610 cm~! qui reflétent
une forte présence d'eau adsorbée ;
- une bande intense sous 1000 cm-1 attribuée aux vibrations d'élongation Al-O et Al-(OH) de
l'alumine ;
- des raies vers 1570 et 1366 cm"! relatives a des impuretés en interaction avec le chrome de

degré d'oxydation trois.
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figure I11-22 :
Spectres du catalyseur Ni-Cr/Al»O3 non traité (a), traité a 350°C (b), activé et traité a 350°C (¢)

Aprés déshydratation, 'atténuation des absorptions situées vers 3500 - 3000 cm1 et 1640
- 1610 cm! traduit un départ important d'eau. Il subsiste une bande avec un maximum a
3580 cm-! attribude, par référence a l'étude de I'alumine, 3 des fonctions hydroxyles engagées

dans des liaisons hydrogeéne.

Nous n'observons pas de raies a 3645, 3530, 1211 et 1175 cm-1 relatives a4 des
groupements OH isolés. La comparaison avec le spectre de l'alumine établit également la
disparition des bandes & 3730 et 3690 cm~! associées aux hydroxyles libres et suggére une
consommation des hydroxyles de surface de l'alumine par imprégnation de l'oxyde de chrome

[50-51].
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Aprés activation, la bande observée sous 1000 cm-1 s'affine en une raie centrée sur
670 cm-1. Cette évolution, comparable a celle de la fluoration de I'alumine (partie III-1), atteste
de la formation de liaisons Al-F au détriment des groupements Al-O et Al-OH. Il reste la bande
large vers 3580 cm-! qui démontre que la fluoration n'a pas éliminé tous les groupements
hydroxyles. On note I'absence de dédoublement vers 720 et 605 cm-1 1i¢ & une évolution des
vibrateurs Al-F ainsi que I'absence des bandes vers 1125 et 1104 cm~! associées respectivement &

des liaisons Al=0 et au mode de déformation de groupements hydroxyles libres.

En définitive, les spectres du catalyseur Ni-Cr/Al,O3 sont différents sous de nombreux
aspects de leurs correspondants Ni-Cr/AlF3. En particulier, I'absence de fonctions OH libres
caractérise l'interaction du chrome avec le support. Aprés activation, l'unicité de la bande centrée
sur 670 cm-1 suggére une interaction encore forte du chrome et du support compatible avec

I'importance du nombre de sites hydroxyles.

VI. CONCLUSION

Ce travail a permis de démontrer I'importance du support dans la caractérisation par

infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlF3.

A l'étape d'imprégnation, malgré sa teneur en nickel de 6,5%, le catalyseur
Ni-Cr/AlF3 ne posséde pas de nickel en excés sous forme NiCly.6H20. Ceci établit que les 6,5%
de nickel sont en interaction avec l'environnement. Comme la capacité du support a fixer le nickel
seul est estimée a environ 2,7% sur le catalyseur Ni/AlF3, nous envisageons la possibilité qu'une

partie du nickel interagit avec le chrome.

Le chrome s'accroche sur l'alumine fluorée par l'intermédiaire de groupements hydroxyles.
Sur le catalyseur Cr/AIF3 a 7% de chrome, l'interaction est telle qu'elle élimine les hydroxyles
libres. En présence de nickel et pour une charge en chrome voisine (6%), ceux-ci sont observés et

sont utilisés comme critére d'atténuation de I'interaction chrome - support.
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Nous avons donc mis en évidence une influence réciproque du nickel et du chrome
contribuant & affaiblir I'interaction de chacun des cations avec le support. Ceci est appuyé par

l'absence d'altération des liaisons Al-F lors d'une coimprégnation.

L'activation du catalyseur Ni-Cr/AlF3 élimine des hydroxyles et atténue encore
l'interaction chrome - support. Ce phénoméne est accentué par la présence de nickel. En effet,
c'est 'environnement mixte nickel - chrome qui facilite la substitution des groupements hydroxyles
par des atomes de fluor. Ceci a été établi par une étude de déstabilisation des hydroxyles libres
lors d'une expérience de substitution isotopique. Ce résultat permet, grice a l'évaluation de la

proportion d'hydroxyles affectés, une estimation de leur réactivité vis-a-vis du fluor.

Lorsque l'imprégnation est réalisée sur une alumine, sa grande densité en sites hydroxyles,
méme aprés activation, entraine une forte interaction chrome - support que le nickel ne suffit pas a

controler.

Enfin, la présence prolongée de HF lors de la réaction de fluoration du F133a en F134a
conduit pour le catalyseur Ni-Cr/AlF3 a la disparition totale des hydroxyles. La diminution de
l'interaction chrome - support se répercute alors sur I'état de surface du chrome moins dispersé et

sur la structure du support.
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CHAPIIRE 111

Etude par spectroscopies Raman
et infrarouge de catalyseurs a base

d'oxyde de chrome VI
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L'alumine fluorée, comme l'alumine, est un diffuseur Raman trés pauvre. C'est pourquoi, la
spectrométriec Raman est adaptée a l'obtention d'informations détaillées sur la structure
moléculaire des oxydes métalliques imprégnés sur l'alumine fluorée.

Au chapitre II, nous avons démontré sur le spectre infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlF3
une prépondérance des bandes de vibration du support. Les deux spectroscopies sont donc
complémentaires.

Toutefois, I'analyse par Raman du catalyseur Ni-Cr/AlF3 ne pourra étre envisagée que via
un traitement thermique qui affecte le degré d'oxydation du chrome et qui nous améne a étudier
des catalyseurs a base d'oxyde de chrome VI. Lorsque ces oxydes sont déposés sur I'alumine
fluorée, la spectrométrie infrarouge est exploitable pour l'identification de leurs structures dans la
région 1030 - 860 cm-l. Nous utiliserons cet avantage pour compléter et valider les

interprétations proposées au chapitre II.
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I. MISE AU POINT DE LA METHODE D'ANALYSE RAMAN DU CATALYSEUR
Ni-Cr/AlF3

I. 1) Techniques expérimentales

Deux types de spectrométries de diffusion Raman sont utilisées :
- la microspectrométrie Raman a excitation dans le visible dite spectrométrie dispersive ;
- la spectrométrie Raman excitée dans le proche infrarouge dite & transformée de Fourier

(Raman TF).

L'appareil utilisé en spectrométrie dispersive est un microspectrométre Raman Dilor XY
(annexe 1). Il est équipé d'un détecteur CCD refroidi a l'azote liquide, derniérement installé au
laboratoire et tout a fait adapté aux signaux de diffusion peu intenses des catalyseurs €tudiés. En
effet, en raison de son bruit de fond faible, il permet une augmentation du temps d'accumulation
par rapport a un détecteur de type barrettes de photodiodes, plus approprié pour des signaux

d'intensité "normale".

La longueur d'onde excitatrice est choisie par compromis entre plusieurs considérations
contradictoires :
- lintensité de diffusion Raman croit, en premiére approximation, proportionnellement & la
puissance quatriéme de la fréquence (v4), ce qui méne 4 choisir la longueur d'onde excitatrice la
plus faible possible ;
- inversement, la nécessité de réduire l'intensité de la fluorescence a une valeur négligeable conduit
a opter pour une longueur d'onde excitatrice élevée lorsque I'échantilion contient des impuretés

fluorescentes.

La sélection de la puissance d'excitation mérite également une attention particuliere

puisqu'une irradiation trop intense risque d'entrainer une dégradation thermique de l'échantillon.
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La technique interférométrique a l'avantage d'utiliser une excitation dans le proche
infrarouge qui minimise l'énergie de la radiation incidente. Elle est donc adaptée, en régle
générale, a l'analyse de matériaux fluorescents. De plus, elle atténue les risques éventuels de

destruction de I'échantillon.
Paramétres expérimentaux

En spectrométrie dispersive, l'échantillon est analysé sous forme de billes sous le
microscope (objectif x100) dans des conditions ambiantes. La surface étudiée représente environ
1um?2. La région explorée s'étend de 1160 4 100 cm-1. La radiation excitatrice est la raie verte du
laser Ar* de longueur d'onde 514,5 nm.

Certains catalyseurs étudiés étant particuliérement sensibles au faisceau laser, nous avons
suivi leur évolution a l'aide d'une caméra couplée an microscope. Pour minimiser les risques de
dégradation, la puissance est limitée a des valeurs faibles comprises entre 2 mW et 6 mW au
voisinage de l'échantillon. Elle est exceptionnellement fixée 4 300 mW pour l'enregistrement des
spectres des solutions aqueuses avec un grossissement de 10. Le temps d'accumulation varie de
dix a vingt minutes selon la stabilité du catalyseur sous le faisceau.

La microspectrométrie permettant des réglages trés précis est apparue plus adaptée que la
macrospectrométrie aux signaux faibles. Son caractére local, permettant d'atténuer la contribution
de la fluorescence est également plus favorable a la détection de bandes de diffusion. Mais il
impose de vérifier la reproductibilité du spectre en multipliant les analyses, pour chaque

catalyseur, sur différentes billes et différentes zones d'une méme bille.

Le spectrométre a transformée de Fourier est un module Raman TF FRA106 BRUKER
couplé a un spectrométre IRTF IFS88 (annexe 1). Il est équipé d'un laser YAG qui émet une
longueur d'onde de 1,06 um et d'un détecteur au germanium refroidi a l'azote liquide.

Les échantillons sont analysés, dans des conditions ambiantes, sous forme de poudre. La
moyenne issue du broyage d'une trentaine de billes permet de pallier & l'inconvénient d'une

hétérogenéité éventuelle des billes.
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Le spectre s'étend de 3500 cm-! 2 100 cm-l. La puissance laser au voisinage de
I'échantillon est évaluée & environ 400 mW, parfois 4 200 mW. Le nombre d'interférogrammes

accumulés est porté a 150 et 1a résolution est fixée 4 4 cm-1.

Les paramétres spectrométriques utilisés en infrarouge sont les mémes que ceux décrits au

chapitre II.

L. 2) Obtention des spectres Raman du catalyseur Ni-Cr/AlF3

L 2. 1) Etude du catalyseur

Le spectre du catalyseur Ni-Cr/AlF3 enr_egistré par spectrométriec Raman dispersive se
caractérise par un fond continy, relatif & une trés forte fluorescence, qui élimine toute possibilité
de détection de bandes de diffusion.

La spectrométrie Raman TF, en général adaptée a l'analyse de ce type d'échantillon,
aboutit & un spectre avec un signal de fond intense dans la région 3500 - 100 cm-1, sur lequel il
est impossible de distinguer des raies de diffusion. Le résultat est inchangé quelque soit le type
d'échantillonnage : bille, poudre, pastille de produit pur, de produit dispersé. Ce phénoméne
inexplicable est observé également pour l'alumine fluorée et pour l'alumine dans la région 3500 -

1000 cm-1, et semble intrinséque aux supports.

I 2. 2) Protocole d'analyse

Dans le but d'éliminer la fluorescence et le fond nuisible a I'obtention de spectres Raman,

nous avons procédé a différents traitements thermiques.

Pour affecter le moins possible les degrés d'oxydation des ions du catalyseur, nous avons
testé tout d'abord, des traitements thermiques sous atmosphére inerte d'azote. Ils n'ont pas abouti

a des spectres Raman exploitables.
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L'étude par Raman devient possible aprés une calcination sous air. Le catalyseur est
précisément soumis, sous balayage d'air comprimé, au protocole suivant :
- montée & 100°C/h jusqu'a 250°C ;
- stabilisation & 250°C pendant deux heures ;

- montée a 100°C/h jusqu'a 350°C puis stabilisation pendant 4 heures.

Le spectre Raman dispersif, présenté sur la figure III-1, fait apparaitre en particulier des
raies 4 948, 935, 904, 813, 795, 385 et 356 cm™1. Le signal de fond est éliminé. Cette disparition
est imputée a la décomposition, par oxydation, des impuretés fortement fluorescentes.

En revanche, la qualité du spectre obtenu par spectrométrie Raman TF n'est pas améliorée.

Les bandes observées correspondent a des vibrations d'oxydes de chrome VI [20,53,60] et
traduisent une oxydation des espéces chrome pendant le traitement. Le protocole mis au point
nous éloigne donc de la composition chimique réelle du catalyseur, mais il est 'unique solution a

I'étude du catalyseur Ni-Cr/AlF3 par spectrométrie Raman.
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figure I1I-1 :
Spectre Raman dispersif du catalyseur calciné sous air Ni-Cr/AlF3, P=2 mW
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L 2. 3) Etude en spectroscopie infrarouge du catalyseur calciné sous air

Le spectre infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlF3 calciné sous air est illustré dans la région
1070 cm-l- 650 cm-! sur la figure III-2. Malgré l'absorption intense de l'alumine fluorée
maximum a 670 cm-1, des bandes de vibration se dégagent dans la région 980 - 880 cm-! et

attestent effectivement de la présence d'oxyde de chrome VI [24, 52-53].

X
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figure II1-2:
Spectre infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlIF3 calciné sous air

Compte tenu des informations nouvelles apportées par les espéces Cr%*, nous nous
sommes orientés vers la préparation et l'étude de catalyseurs supportés a base d'oxyde de

chrome VI. Ils nous serviront de modé¢les pour la caractérisation du catalyseur Ni-Cr/AIF3 .

II. ETUDE DE CATALYSEURS A BASE D'OXYDE DE CHROME VI

Dans cette partie, nous étudierons des catalyseurs a base d'oxyde de chrome VI pour
lesquels nous ferons varier le support (alumine ou alumine fluorée), le prétraitement thermique et

la charge pondérale en chrome. Nous analyserons aussi l'influence de l'ajout du nickel sur la

structure des oxydes de chrome en surface.
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IL. 1) Procédure de synthése

La méthode de préparation adoptée pour les catalyseurs a base d'oxyde de chrome VI sur
une alumine ou une alumine fluorée se définit comme suit : |
- détermination du volume poreux du support par imprégnation d'eau jusqu'a saturation ;

- imprégnation goutte a goutte d'un équivalent au volume poreux d'une solution aqueuse du
précurseur métallique. Cette étape est réalisée, dans des conditions ambiantes, a partir soit d'une
solution d'acide chromique, soit d'une solution de chlorure de nickel hexahydraté, soit d'un
mélange de ces deux précurseurs ;

- séchage a température ambiante pendant deux heures, puis a 110°C sous air environ 15 heures.

Pour différencier un catalyseur monomprégné a base de chrome non réduit d'un catalyseur
synthétisé en milieu méthanolique étudié dans le chapitre précédent, nous utiliserons l'appellation
CrO3/AlF3 par opposition & Cr/AlF3.

Des catalyseurs ont également été préparés par imprégnations successives de nickel puis
de chrome et seront désignés par CrO3/NVAIF3 par opposition a Ni-CrO3/AlF3 pour

l'imprégnation simultanée.

Les échantillons sont définis dans le tableau III-1. Les charges pondérales en chrome et en
nickel y figurent. Chaque catalyseur est caractérisé par une couleur particuliére qui s'étend du

jaune a l'orange foncé.

Catalyseurs Cr (%) Ni (%) Couleur aprés Perte de
séchage a masse (%)
110°C

CrO3/AlFz 9,2 - orange 5,10
CrO3/AlH03 9,6 - jaune foncé 4,50

CrOz/AlF 5,8 - orange clair 3,71

NiCly/AlF3 - 5,5 jaune 2,63
Ni-CrO3/AlF3 5 4.8 orange foncé 6,30
Ni-CrO3/AlF3 4,3 8,75 orange foncé 4,91
CrO3/Ni/AlF3 4,7 4,75 orange foncé 5,70

tableau III-1 : Liste des catalyseurs modéles
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Les catalyseurs seront analysés par les deux techniques Raman et par spectroscopie
infrarouge dans des conditions ambiantes, en particulier aprés séchage a 110°C. Leur calcination a
350°C sous azote selon le protocole décrit plus haut s'accompagne d'une perte importante de
masse chiffrée dans le tableau III-1. Elle peut étre corrélée au départ d'eau mis en évidence par
infrarouge dans les régions 3500 - 3000 cm-1 et 1640 - 1610 cm™1. Les catalyseurs séchés sont

donc encore fortement hydratés.

IL. 2) Critéres d'interprétation des spectres

Nous allons définir, précisément, les bandes de vibration Raman et infrarouge de

composés de référence sur lesquels nous appuierons nos interprétations futures.

IL 2. 1) Les composés de référence du chrome

Les spectres des ions CrO42-, Cry072-, Cr30102" et Cr40132" en solution aqueuse sont
schématisés a partir de I'étude de Michel [20,60] sur la figure III-3. Les structures de ces anions y

sont rappelées et les attributions vibrationnelles sont présentées dans le tableau III-2.

Lion isolé CrO42- de symétrie tétraédrique posséde quatre modes de vibration
fondamentaux actifs en Raman, certains étant dégénérés : 887 cm-1 (v3(Fp)), 846 cm-1 (vi(A1),
371 cmrl (v4(F2)), 348 cm-1 (v2(E)).

Dans le cas des diméres, triméres et tétraméres, la polymérisation induit de nouvelles
bandes dans le spectre Raman attribuées aux liaisons pontées Cr-O-Cr et a des levées de
dégénérescence. Le rapport d'intensité de vg(CrO3) et vg(CrOg) [1(904)/1(956)] décroit quand le
nombre de groupements CrO; internes au polymére augmente clest-a-dire de Cr30102- a

Cr40132-.
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figure I11-3 :
Spectres Raman de composés oxyde de chrome VI en solution aqueuse
CrO42- CryO74- Cr3019%" Cr40194~ | Attributions
[60] | O,IM+ | [60] | 0,45M | [20] | 2,6Met| notre [20]
KOH {56] 6,2M étude
[56] (361
987 987 Vas(CrO7)
956 962 955 - 963 vs(Cr0s)
887 886 v3(Fa)/
942 942 9422 94228 1y, (CrOz)
846 848 vi(Al)
904 904 904 904 901 902 vo(Cr03)
772 vao(CrOCr)
844 846 846 842 vs(OCrO)
557 555 524 520 525 v(CrOCr)
371 352 va(Fr)/
367 367 378 378 378 365 8(Cr03)
348 vo(E)/
366 348 8(CrO3)
318
217 217 214 217 213 209 d(CrOCr)

v : mode d'élongation, & : de déformation, s : symétrique, as : antisymétrique
a : fréquences estimées

tableau I11-2 :

Attributions des bandes Raman des composés d'oxyde de chrome VI en solution aqueuse.
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Nous avons enregistré, par Raman dispersif, les spectres des solutions aqueuses d'acide
chromique trés acides (pH<1) a partir desquelles ont été préparés les catalyseurs CrO3/AlF3 et
CrO3/Al103.

La figure I1I-4 présente le spectre Raman de la solution 2,95M qui a servi 4 la synthése de
CrO3/AlF3 contenant 9,2% de chrome. Les bandes et leurs attributions sont présentées dans le
tableau III-2. L'observation simultanée de raies a 955, 901 et 846 cm-! refléte la présence de
structures polymériques. Le rapport d'intensité [I(901)])/[I1(955)] privilégie plutét I'hypothése
d'ions trichromates. Ce résultat, considéré du point du vue de la concentration en chrome et du
pH, coincide avec les travaux de Michel [20] et de Vuurman [56]. Les conclusions relatives aux
solutions utilisées pour la préparation des catalyseurs CrO3/AlpO3 et CrO3/AlF3 respectivement

4 9,6% et 5,8% de chrome sont similaires et démontrent la présence de triméres.

- 901

Intensité Raman —>

T T ! I T T T ! T
1100 1000 SO0 800 700 600 500 400 300 200
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figure I11-4 :
Spectre Raman dispersif d'une solution 2,95M d'oxyde de chrome VI

Des spectres Raman comparables a ceux des solutions sont observés sur des composés
solides d'oxyde de chrome VI [52-53], mais ils contiennent des bandes supplémentaires dues 4 la
distorsion de I'unité oxyde de chrome dans I'état solide.

Le tableau III-3 dresse un bilan détaillé des bandes de vibration Raman et infrarouge de

plusieurs composés solides d'oxyde de chrome VI et de CrOF4 isolé dans une matrice de gaz

inerte.
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CrOF4 | (NH4)2CrpO7 K»>Cr3019 K>Cr4013 Attributions
[83] [52] [53] [53]
IR |R IR R IR R IR
1028 v(CrO)
980(2) | 986(F) | 982(1) | 982(TF) | v,5(CrO5)
972(F) 976(F)
961(3) | 960(F) | 957(4) | 945(TF) | v4(CrO7)
945(7) | 945(TF)
946(3) | 955(TF) | 930(1) | 934(TF) | 936(1) va5(Cr0O3)
937(TF)
904(10) | 906(MF) | 903(6) | 900(F) | 906(2) | 903(F)
884(MF) 865(M) | 887(6) | 879(F) | vg(CrO3)
872(5)
818(10)| 827(F) |818(10)| 819(F) | v,4(CrOCr)/
vg(OCrO)
770(0) | 795(F) | 761(5) | 775(F) 728(TF)
762(f) 740(F)
560(2) | 567(f) | 562(1) | 552(MF) [ 572(1) | 570() | vg(CrOCr)
518(2) | s160M) | 5182) | 510()
490(2) | 480(M)
3782) | 383D | 380(1) | 390() | &(CrOy)
372() 378(f)
370(5) 358(1) | 357(M) | 332(1) | 338(F) | &(CrO3)
340(MF) 315(f)
262(1)
230(2) 235(2) p(CrO3)
217(4) 212(3) 216(2) 8(CrOCr)

v mode d'é¢longation, & : de déformation, p : rocking, s : symétrique, as : antisymétrique

TF : intensité trés forte, F : forte, MF : moyennement forte, M : moyenne, f: faible

Attributions des bandes Raman et infrarouge de composés d'oxyde de chrome VI de référence

Par rapport aux spectres des solutions aqueuses, on observe en particulier 2 818 cm"1, une
raie Raman trés intense sur les trichromates et les tétrachromates solides. Elle est attribuée au
mode d'élongation antisymétrique Cr-O-Cr alors que la bande trés faible a4 518 cm-! est associée
au mode d'élongation symétrique Cr-O-Cr [53]. Cette interprétation est remise en cause par
Vuurman [51] et est considérée comme plutdt improbable puisque, habituellement, en Raman le
mode d'élongation symétrique est plus intense que le mode antisymétrique correspondant. Il

préfére attribuer cette bande & une vibration d'élongation symétrique des liaisons O-Cr-O, chacun

Tableau II1-3 :

des atomes d'oxygeéne étant lié & un autre cation chrome.
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Malgré cette controverse, les deux cas envisagent l'association de la raie intense &

818 cm-1 4 une vibration de liaisons pontées chrome - oxygeéne.

L'ensemble des informations Raman et infrarouge présentées dans ce tableau révéle que la

position des bandes d'élongation symétrique augmente selon l'ordre :

vs(0OCrO) < vg(CrO3) < vg(CrO7) < v¢(CrO).
IL 2. 2) Les composés de référence du nickel

Le composé NiO est caractérisé par une bande Raman vers 497 cm1 [63].

Ni(OH), est représenté par deux raies intenses et fines 4 510 et 445 cm-1 et une raie plus faible a
304 cm! [63].

NiAl»Oy4 est caractérisé en Raman aprés calcination 4 500°C par deux bandes 4 884 et 570 cm-!
[62-63].

Le spectre Raman du précurseur NiCly.6H7O est décrit dans la littérature, & partir de mesures
faites a4 77 K [35], par une bande 4 473 cm! relative 4 la vibration d'élongation symétrique des
liaisons CI-Ni-Cl et par deux raies a4 271 et 293 cm-! attribuées aux modes d'élongation

symétrique et antisymétrique des liaisons Ni-O avec 'eau coordonnée .
II. 3) Effet laser

Les figures I1I-5 4 III-7 présentent les enregistrements réalisés par Raman TF, par Raman

dispersif et par infrarouge pour le catalyseur CrO3/AlF3 constitué de 9,2% de chrome.
Le spectre Raman TF du catalyseur séché, malgré un fond parasite, révéle, dans la région

980 - 900 cm"1, plusieurs bandes relatives aux modes d'élongation CrO5 et CrO3 des oxydes de

chrome VI. Ces bandes sont associées a des raies vers 367 et 216 cm-1.
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Ce spectre est confirmé par infrarouge puisque la figure III-7 montre différentes
composantes dans la région 980 - 880 cm~1. En revanche, il ne coincide pas avec la bande large

observée vers 880 cm! sur le spectre Raman dispersif.
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figure III-5 :
Spectres Raman TF du catalyseur CrO3(9,2%)/AlF3 séché (a), calciné (b)
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figure I11-6 :
Spectres Raman dispersif du catalyseur CrO3(9,2%)/AlF3
séché, P=2 mW (a), P=6 mW (b), calciné, P=2 mW (c)
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figure III-7 :
Spectre infrarouge du catalyseur Cr03(9,2%)/AlF3 séché

Le tableau III-4 résume les informations tirées des spectres Raman. Par le biais de la bande
centrée sur 880 cm!, il révéle une ressemblance entre le spectre Raman dispersif du catalyseur
séché enregistré avec une puissance de 2 mW et le spectre Raman TF trés bruyant du catalyseur
calciné. En Raman dispersif, vers 990 cm~1 apparait un épaulement supplémentaire. Il s'intensifie
et se déplace 3 1005 cm-l par augmentation de la puissance laser qui entraine également

l'apparition de nouvelles raies a 546, 351 et 300 em-l,

Raman dispersif Raman TF
séché séché calciné
P=2 mW P=6 mW
990 (L.,f) | 1005 (L, M)
983 (ep)
955 (ep)
904 (F)
880 (TL) 880 (TL) 880 (TL)
546 (F)
351()
300 ()
367(M)
216(M)

F: forte, M : moyenne, ep : épaulement , f: faible, TL : bande trés large, L : large
tableau I1I-4 :
Comparaison des spectres Raman enregistrés par les techniques interférométrique et dispersive
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La coincidence établie sur la bande 4 880 cm~] suggére, méme & faible puissance, une
évolution de I'échantillon sous le faisceau laser comparable a celle due a une calcination. La raie
observée 2 990 - 1005 cm-1 et son évolution traduisent une déshydratation croissante sous le
faisceau et reflétent la formation de liaisons Cr=0 d'espéces oxydées dites déshydratées
[51,57-59].

Le spectre de CrpO3 cristallisé présenté sur la figure III-8 montre une raie forte a
552 cm-1 et d'autres d'intensité modérée a 611, 349 et 299 cm-1 caractéristiques de a.Cry03 [61].
De plus, plusieurs études de caractérisation ont révélé qu'une calcination & des températures
élevées provoque, sur des catalyseurs hautement chargés en chrome, la cristallisation et la
réduction des ions Cr6% en Cr3* [56-57,59]. La comparaison du spectre enregistré 8 6 mW avec
celui de aCrpO3 prouve la formation de cette phase cristalline sur le catalyseur et confirme ainsi

la réduction des cations Cr& par effet d'échauffement sous le faisceau laser.
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figure I11-8 :
Spectre Raman TF du composé CryO3 cristallisé

Nous avons montré que l'excitation dans le visible affecte I'état d'hydratation du catalyseur
et la nature des espéces en surface. L'impossibilité de diminuer la valeur en dessous de 2 mW tout
en conservant un signal de diffusion détectable nous contraint & étre prudent lors de l'exploitation

de spectres Raman dispersif, particuliérement dans le cas de catalyseurs séchés.
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11 est préférable d'utiliser, dans la mesure du possible, la spectrométrie Raman proche
infrarouge. Mais lorsque cette technique est inexploitable, les résultats obtenus par excitation dans

le visible doivent étre validés par spectroscopie infrarouge.

11. 4) Nature des espéces oxyde de chromes VI en surface : influence du

support et de la charge pondérale en chrome

IL 4. 1) Imprégnation d'oxyde de chrome VI sur alumine et alumine fluorée

Cette étude compare la nature des espéces oxyde de chrome présentes sur les catalyseurs

CrO3/AlF3 4 9,2% ou 5,8% de chrome et CrO3/Al,03 4 9,6% de chrome.

En raison de la sensibilité a une excitation dans le visible, des deux nouveaux catalyseurs
séchés (& 5,8% et 9,6%), nous les étudierons également par spectroscopie Raman proche
infrarouge. Les spectres Raman et infrarouge analysés sont présentés sur les figures III-5 a III-7,
IT1-9 & I1I-11. Les bandes observées sont résumées dans le tableau III-5 et attribuées a partir des

tableaux de référence III-2 et I11-3.
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figure IT1-9 :

Spectres Raman TF du catalyseur CrO3(5,8%)/AlF3 séché (a), calciné (b)
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figure I11-10 :
Spectre infrarouge du catalyseur CrO3(5,8%)/AlF3 séché
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figure I11-11 :
Spectres Raman TF du catalyseur Cr03(9,6%)/Al,03 séché (a), calciné (b)
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CrO3(9,2%)/AlF3 | CrO3(5,8%)/AlF3 | CrO3(9,6%)/Al,O3 | Attributions
R IR R IR R :
985S (ep) 985(ep) va5(CrO7)
955(ep) | 960(F) | 955 (ep) | 960(ep) vg(CrO2)
945(F) 945(F)
930(ep) 930(ep) va5(CrOz)
904(F) | 902(f) | 905(F) | 902(H 907(F) v¢(CrO3)
885(f) 885(f)
367(M) 365(M) 370(M) 5(Cr03)
216(M) 214(M) bruit 3(CrOCr)

F: forte, M : moyenne, ep : épaulement, f: faible
tableau III-5 :
Attributions des bandes Raman et infrarouge de catalyseurs

Les deux catalyseurs supportés sur l'alumine fluorée sont caractérisés en Raman par trois
raies principales vers 905, 365 et 215 cm-1. La derniére, relative aux vibrations d'élongation de
liaisons pontées Cr-O-Cr, suggére la présence d'espéces oxyde de chrome VI polymérisées.
L'épaulement vers 955 cm-!, légérement plus intense sur le catalyseur le plus chargé en chrome,
associé aux groupements CrO- internes au polymeére, révéle un degré de polymérisation supérieur
a 2. Par comparaison 2 la figure III-3, les intensités relatives de cet épaulement et de la bande a
905 cm-1 favorisent I'attribution 4 des trichromates plutdt que des tétrachromates. L'absence de
raie 4 846 cm-! relative a des liaisons O-Cr-O entre deux cations est néanmoins surprenante et

suppose que ces espéces ne sont pas uniques mais coexistent avec des dichromates.

Les absorptions observées pour ces deux catalyseurs vers 960, 945 cm! et I'épaulement
vers 985 cm~1 confirment I'existence de polychromates de degré supérieur 4 2. Les deux bandes &
960 et 945 cm-1, détectées sur le spectre du composé KoCr301g, attestent de la brésence de
trichromates. Toutefois, l'absorption 4 885 cm-! relative au mode d'élongation de groupements
CrOj3 est décalée de 20 cm~! par rapport 4 la raie caractéristique des trichromates. Elle coincide
avec la fréquence d'élongation des groupements CrO3 des dichromates et suggére également la
présence de structures dimériques. Les rapports d'intensité des bandes de vibration CrO3 avec

. 1(885)  1(902)
et en infrarouge 1(945) et 1(960)

celles de CrO7 en Raman plus élevés sur le catalyseur

1(955)’
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contenant 5,8% de chrome révéle une proportion de dichromates plus importante sur cet

€chantillon,

Le spectre Raman du catalyseur supporté sur l'alumine fait apparaitre deux raies a 907 et
370 cm-! attribuées aux vibrations de groupements CrO3. Aucune bande relative & des liaisons
pontées Cr-O-Cr n'est discernable distinctement vers 215 cm! en raison du bruit important.
Néanmoins, la position 4 907 cm-1 et non 4 846 cm-! de la vibration d'élongation CrO3 élimine
I'hypothése d'espéces monochromates, et I'absence de bande vers 955 cm-l (v¢(CrO»y)) prouve
que les especes en surface sont des dichromates. Ces informations ne peuvent étre validées par le

spectre infrarouge en raison de la forte absorption de I'alumine sous 1000 cm-1.

Cette analyse nous a donc permis d'identifier a la surface des deux catalyseurs CrO3/AlF3
un mélange de dichromates et de trichromates, alors que sur le catalyseur CrO3/Al,03, seuls des
diméres sont présents. Ces conclusions justifient la couleur plus claire du catalyseur & base
d'alumine. Les fréquences Raman des bandes principales sont proches de celles des espéces en
solution aqueuse du tableau III-2 et suggérent que ces oxydes de chrome sont en faible interaction

avec les supports.

IL. 4. 2) Influence de la déshydratation (par calcination ou effet laser)

La calcination sous azote a 350°C de ces trois catalyseurs entraine la disparition des
différentes composantes visibles sur les spectres Raman au profit d'une bande large centrée vers
880 cm-! (figures III-5, III-9 et III-11). En spectrométrie dispersive, elle se traduit par
I'apparition d'une raie supplémentaire vers 1005 cm-l, également formée par effet laser sur

I'échantillon séché (figures III-6 et 111-12),
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figure I11-12 :
Spectres Raman dispersif du catalyseur CrO3(9,6%)/Al,03
séché, P=2 mW (a), P=6 mW (b), calciné P=2 mW (c)

Dans le cas particulier du catalyseur CrO3/AlF3 a 9,2% de chrome, une bande faible est
également observée vers 546 cm-1. Par augmentation de la puissance du laser, nous avons vu que
cette raie apparait aussi avec une intensité plus forte sur le catalyseur séché, parallélement a des
bandes plus faibles & 351 et 300 cm-1. Nous ne l'observons pas sur les spectres des deux autres
catalyseurs ni par calcination, ni par effet laser (les spectres obtenus par Raman dispersif du
catalyseur CrO3/AlF3 a 5,8% en chrome, comparables a ceux du catalyseur supporté sur l'alumine
ne sont pas présentés). Nous supposons que les bandes faibles a 1005 et 546 cm‘i ne sont pas

détectables aprés calcination par Raman TF a cause du bruit important sur les spectres.

En infrarouge, les différentes composantes observées dans la région 990 - 880 cm! sur les
catalyseurs CrO3/AlF3 séchés sont éliminées (figure I1I-13). Il apparait dans le cas particulier du
catalyseur le plus chargé en chrome une bande supplémentaire vers 1023 cm-1, absente sur le

catalyseur a base d'alumine.
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figure I1I-13 :
Spectres infrarouge de catalyseurs calcinés :
Cr03(9,2%)/AlF3 (a), CrO3(5,8%)/AlF3 (b), Cr03(9,6%)/Al,03 (c)

La calcination s'accompagne donc d'importantes modifications spectrales. En particulier,
les raies Raman ne coincident plus avec celles des oxydes de chrome en solution aqueuse.

La bande large située vers 880 cm-1 et la raie a 1005 cm~! sont attribuées respectivement
aux modes d'élongation symétrique de liaisons pontées O-Cr-O et de liaisons terminales Cr=0
d'espéces polymériques d'oxyde de chrome VI déshydratées [58]. La raie Raman a 546 cm-l,
spécifique du catalyseur CrO3/AIF3 a 9,2% en chrome, est associée a la formation d'une phase
cristalline aCrpO3. Une absorption proche de 1023 cm-l a été détectée sur CrOF4
(tableau III-3), sur les oxydes de chrome VI supportés et déshydratés [51] ainsi que sur CrpO3
cristallisé [45,47]. Nous corrélons cette bande a la présence de la phase cristalline aCrpO3 et

l'attribuons a une vibration d'élongation Cr=0.
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IL. 4. 3) Discussion

Aprés séchage a 110°C, les catalyseurs CrO3/AlF3 et CrO3/Al;O3 sont fortement
hydratés. Les interactions entre les oxydes de chrome et le support sont donc faibles. C'est
pourquoi, les structures en surface de ces oxydes et leurs fréquences de vibration sont similaires a
celles observées en général en solution aqueuse.

Les solutions utilisées pour la préparation des trois catalyseurs sont trés acides et sont
constituées de trichromates. Pourtant, la structure moléculaire des espéces imprégnées dépend du
type de support.

Les équilibres suivants ont été proposés par Vuurman pour suivre I'évolution des Cro™ en

milieu aqueux sous des conditions d'acidité variées [51] :

2Cr042~ + 2HY o Cn072~ + Hy0 1)

€072~ + 2HT & 2030192~ + Hy0 2 Augmentation
207 13010 2 @) du pH

4Cr30102_ + 2H" o 3Cry0132~ + Hy0 3

Cet auteur suggére que le support alumine provoque le procédé de neutralisation suivant

(4) avec les hydroxyles de surface.

OH g + H30" - 2H,0 4)

En consommant les ions hydronium (le pH augmente), les équilibres (1), (2), et (3) sont
déplacés vers la gauche. Ces déplacements révélent que le mécanisme d'adsorption est influencé
par le pH et la concentration en chrome de la solution ainsi que par le nombre de groupements

hydroxyles de surface.
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On comprend pourquoi sur l'alumine plus basique possédant une grande densité
d'hydroxyles en surface, les espéces observées sont dimériques tandis que sur l'alumine fluorée,
pour une méme charge en chrome, des triméres sont présents. Cependant, sur les catalyseurs
supportés sur l'alumine fluorée, l'identification de dichromates suggére la présence de fonctions

hydroxyles a la surface du support et confirme une fluoration incompleéte.

L'humidité adsorbée sur les catalyseurs se désorbe par déshydratation induite par le laser
ou par calcination ; ce qui conduit 2 une augmentation importante des interactions des espéces
oxyde de chrome avec le support. Pour une teneur de 5,8% de chrome déposé sur l'alumine
fluorée et de 9,6% déposé sur l'alumine, cette interaction méne a une stabilisation des espéces
oxyde de chrome VI par le support sous forme polymérique.

La fluoration divise par quatre la surface spécifique de I'alumine. Suffisante pour fixer
5,8% de chrome, elle devient trop faible pour 9,2% de chrome. Certaines espéces oxyde de
chrome n'interagissent pas directement avec le support, elles sont déstabilisées et cristallisent avec
I'élévation de température. La phase cristalline CrO3 n'étant pas stable a haute température, elle
est réduite en phase aCrpO3 [19].

Parallélement, sur l'alumine fluorée, les groupements hydroxyles de surface, du fait de leur
¢élimination, ne sont plus en nombre suffisant pour fixer I'ensemble des 9,2% de chrome alors qu'ils

le sont sur l'alumine.

La fluoration a donc un effet sur la capacité du support a adsorber les oxydes de

chrome VI et donc sur leur stabilité & haute température.

Malheureusement, des informations directes sur les interactions oxyde de chrome -
support sont inaccessibles a partir de la spectroscopie Raman puisqu'aucune raie ne correspond &
des vibrations de liaisons pontées du type Cr-O-Al, attendues en dessous de 700 cm-!. Dans le
cas d'autres oxydes métalliques, on constate également l'absence de bandes de vibration métal-
oxygene-support [51,57]. Cette remarque pourrait indiquer un caractére polaire de la liaison

Cr-O-support. Les vibrations de ces liaisons sont en théorie beaucoup plus intenses en
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spectroscopie infrarouge, mais les bandes attendues sous 700 cm-1 sont obturées par la forte

absorption des supports alumine et alumine fluorée.

I1. 5) Influence du nickel sur la structure des oxydes de chrome

IL 5. 1) Le catalyseur Ni/AlF3

Le spectre Raman du catalyseur séché Ni/AlF3 a 5,5% de nickel est présenté sur la
figure 1II-14. 1l se caractérise par deux raies principales a 264 cm~! et 218 cm~1, et une bande
plus faible & 324 cm-1. Aprés calcination, la raie située & 264 cm-1 a disparu alors que les deux
autres subsistent. En observation optique, nous n'avons constaté aucune évolution susceptible de

traduire une dégradation induite par le laser.
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figure I11-14 :

Spectres Raman dispersif du catalyseur Ni(5,8%)/AlF3 séché (a), calciné (b)

Au chapitre II, nous avons souligné que l'échantillon non calciné posséde un spectre
infrarouge comparable a celui du catalyseur constitué de 7,1% de nickel, c'est-a-dire marqué par
un exces de nickel sous la forme NiCly.6H,O sans interaction directe avec le support. Nous ne

détectons pas, & partir du spectre Raman, la présence de cet exces.
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Les raies de diffusion observées sur le catalyseur séché et calciné ne coincident pas non

plus avec l'existence des composés NiO, Ni(OH)» ou NiAl,O4.

IL. S. 2) Les catalyseurs Ni-CrO3/AlF3

IL. 5. 2. 1) Imprégnation

Les spectres Raman TF des deux catalyseurs séchés Ni-CrO3/AlF3 (respectivement a 5%
et 4,3% de chrome, 4,8% et 8,7% de nickel) possédent une raie principale vers 905 cm-! qui ne
coincide pas avec les deux bandes larges observées vers 885 et 830 cm-l en Raman dispersif
(exemple d'un catalyseur sur les figures III-15 et III-16). Ces deux bandes sont a rapprocher des
raies détectées pour les catalyseurs calcinés vers 902 (907) cm-1 et 812 (817) cm™! par les deux

“techniques Raman. Cette corrélation suggére un début de calcination sous le faisceau laser.

368 a
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Intensité Raman —>

figure III-15 ;
Spectres Raman TF du catalyseur Ni(4,8%)-Cr03(5%)/AlF3 séché (a), calciné (b)
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figure I11-16 : -
Spectres Raman dispersif des catalyseurs Ni(4,8%)-CrO3/AlF3 séché (a), calciné (b),
Ni(8,7%)-CrO3/AlF3 calciné (c), du composé NiCrOy4 (d)
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figure I1I-17 :
Spectres infrarouge du catalyseur Ni(4,8%)-CrO3/AlF3 séché (a), calciné (b),
du composé NiCrOy4 (c)
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Globalement, les bandes Raman et infrarouge de ces catalyseurs séchés (exemple sur les
figures III-15 et III-17) sont en fréquence et en intensité comparables a celles observées sur les
spectres du catalyseur a 5,8% en chrome exempt de nickel. Elles traduisent donc la présence, dans
un environnement trés hydraté, d'un mélange de dichromates et de trichromates qui se confirme
par la couleur orange des échantillons.

Aprés séchage & 110°C, il semble donc que le dépot de 4,8% ou de 8,7% de nickel
n'affecte pas la nature des oxydes de chrome en surface. Néanmoins, sur le spectre infrarouge du
catalyseur le plus chargé en nickel (8,7%), le rapport d'intensité de la bande a 945 cm-1
(v4(CrO»)) et de la raie observée a 886 cm-1 (v4(CrO3)) est légérement plus élevé et suggere une

proportion de trichromates plus importante.

Sur les spectres Raman TF, la raie large et faible entre 300 et 200 cm-! ne permet pas
d'identifier, par comparaison au spectre du catalyseur Ni/AIF3, une contribution du nickel.
Cependant, I'étude par infrarouge de la région 3600 - 3000 cm-! démontre, méme pour
I'échantillon & forte teneur en nickel, I'absence d'un exces sous la forme NiCly.6H»O. En présence
de chrome, le nickel est donc sous une forme différente, probablement en interaction avec

I'environnement.

IL. 5. 2. 2) Déshydratation

Aprés calcination & 350°C des deux catalyseurs Ni-CrO3/AlF3, en Raman dispersif, nous
observons sur un spectre dont le rapport signal/bruit est convenable deux raies a 902 (907) cm-1
et 812 (817) cm-! (figure I11-16). Elles sont confirmées en Raman TF sur un spectre trés bruyant
(figure III-15). On peut donc considérer le spectre Raman dispersif comme fiable pour ces

catalyseurs calcinés.
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Les raies intenses vers 812 - 817 cm~! sont attribuées par comparaison au tableau I11-3, &
des vibrations de ponts oxygénés d'oxyde de chrome VI (v55(CrOCr) ou vg(OCrO)) de degré de
polymérisation supérieur & 2. Pour le catalyseur le moins chargé en nickel, les bandes a 930, 902
et 356 cm-1 sont associées aux vibrations de groupements CrO3, I'épaulement & 950 et la bande a
378 cm! sont relatifs a des groupements CrO; et attestent de la présence de trichromates. Pour
le catalyseur le plus chargé en nickel, les bandes principales apparaissent & 950, 937 et 907 cm-1.
Les attributions restent les mémes, cependant la raie 4 950 cm-1 plus intense et les positions de
ces trois bandes s'accordent davantage avec la structure CrgOq32- qu'avec Cr307g2-

(tableau II1-3).

En infrarouge, les bandes relatives a ces deux catalyseurs sont identiques en fréquence et
en intensité (figure III-17). Elles apparaissent vers 965, 947 cm-1 (v¢(CrO3)) et 908 cml
(vs(Cr03)) et traduisent la présence de trichromates. Peu intenses, elles ne permettent pas de

confirmer des différences de polymérisation.

Les décalages peu importants en fréquence par rapport aux sels de chrome VI
(tableau I1I-3), inférieurs 4 7 cm™1 en Raman et 4 8 cm-! en infrarouge, suggérent des interactions

relativement faibles de ces oxydes de chrome avec l'environnement.

Les raies Raman caractéristiques du catalyseur Ni/AIF3 calciné (324 et 218 cm-1) ne sont
pas observées sur les spectres de ces échantillons bimétalliques. L'influence du chrome sur le
nickel persiste donc aprés calcination. Une bande apparait néanmoins 4 264 cm-1 sur rle catalyseur
a plus forte teneur en nickel. Elle coincide avec une des raies détectées sur le spectre du
catalyseur Ni/AlF3 avant calcination et peut suggérer une stabilisation & 350°C par le chrome de

I'espéce nickel responsable de cette raie.
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IL 5. 3) Discussion

L'étude des catalyseurs Ni-CrO3/AlF3 et de CrO3/N/AIF3 démontre quils ont, aprés
calcination, une évolution comparable, qui s'oppose totalement a celle du catalyseur CrO3/AlF3 a
teneur en chrome voisine (5,8%). Contrairement a la forte interaction du chrome avec le support
sur le catalyseur CrO3/AlF3, les bandes bien résolues observées en présence de nickel reflétent

des chaines d'oxyde de chrome relativement libres en faible interaction avec l'alumine fluorée.

On peut supposer que, par effet stérique, le nickel limite le nombre potentiel de sites de
fixation (hydroxyles) des polychromates sur le support, au méme titre que la fluoration diminue le
nombre d'interactions avec l'alumine fluorée. Les chaines d'oxyde de chrome conservent ainsi une
certaine liberté, et il est concevable qu'a une teneur plus élevée en nickel corresponde un degré de

polymérisation supérieur.

Aprés calcination, nous avons également démontré une influence du chrome sur le nickel
(pour 4,8% comme pour 8,7%), 'hypothése qu'un contact intime existe entre les ions Ni2* et
CrO% n'est pas exclue. On peut également supposer une atténuation de l'interaction chrome -
support, via la formation d'interactions nickel - chrome bien que cette hypothése ne puisse étre
vérifiée par la formation de NiCrO4. En effet, la raie Raman caractéristique de ce composé a
788 cm-! (figure I1I-17) et l'absorption principale a 923 cm-! (figure III-18) ne coincident pas

avec les fréquences relatives aux catalyseurs bimétalliques.

II. 6) Bilan

Le tableau III-6 résume les informations structurales obtenues a partir de l'étude

vibrationnelle des composés modeéles a base d'oxyde de chrome VI.
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Catalyseurs—
Traitements | CrO3(9,2%)/AlF3 | Cr03(9,6%)/Al;,03 | CrO3(5,8%)/AlF3 Ni-CrO3/AlF3
J CrO3/Ni/AlF;3

Plusieurs composantes
R : 980-900 cm™1, 400-300 cm-1, 300-200 cm-1
séché IR : 990-880 cm-!
\
- Polychromates dans un environnement hydraté
- Faible interaction avec le support

Plusieurs
composantes
R : 980-800 cm-l,
R : Bande large centrée sur 880 cm-1 400-300 cm-1
IR : Bande large 980 - 880 cm™1 300-200 cm-1
\ IR : 980-880 cm"!
calciné Polychromates en forte interaction avec le support J

Polychromates en
faibie interaction

avec le support

+
R : 546, (351,
300) cm-1 pas de cristallisation
IR : 1023 el
2
aCryO3

tableau II1-6 :
Bilan des résultats obtenus par spectroscopies Raman et infrarouge
sur les catalyseurs a base d'oxyde de chrome VI

III. EXTENSION AUX CATALYSEURS A BASE D'OXYDE DE CHROME REDUIT

Nous avons vu que l'étude par spectroscopie Raman du catalyseur bimétallique
Ni-Cr/AlF3 a base de chrome réduit n'est envisageable que via une oxydation réalisée par
calcination sous air. Parallélement a la démarche suivie précédemment, nous nous sommes donc

intéressés d'abord au catalyseur Cr/AlF3 en vue de déterminer ultérieurement l'influence du nickel.

103



I1I1. 1) Le catalyseur Cr/AlF3

Le spectre Raman TF, sur lequel nous observons une bande centrée vers 860 cm!
(figure I1I-18), ne coincide pas avec le spectre obtenu par la technique dispersive. Sur celui-ci
apparait une raie 4 550 cm-!, relative 4 une phase a.Cr0O3 traduisant une influence du faisceau

laser.

860 a
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figure I1I-18 :
Spectres Raman du catalyseur Cr/AlF3 : séché (Raman TF) (a),
calciné sous air (Raman dispersif) (b)

Par référence au tableau III-2, la raie 4 860 cm-! est attribuée au mode vi(A;) d'ions
monochromates dans un environnement hydraté. La détection d'ions Cro% est dans la logique

d'une réduction incompléte déja mentionnée au chapitre II.

Aprés calcination sous air selon la procédure décrite précédemment & 350°C, le spectre
Raman TF n'est pas exploitable. En spectrométrie dispersive (figure III-18), I'échantillon calciné
observé a la caméra n'évolue pas sous le faisceau. Son spectre est caractérisé par des raies trés
prononcées a 545, 344, 303 cm-! et une raie plus faible a 600 cm-1. Une bande large centrée sur

880 cm-1 et une raie peu intense a 1005 cm-! apparaissent également.
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Sur le épectre infrarouge (figure I11-19), une bande faible est présente 4 1026 cm1.

25 %
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figure IT1-19 :
Spectres infrarouge de catalyseurs calcinés sous air : Cr/AlF3 (a), Ni-Cr/AIF3 (b)

Les raies a 880 et 1005 cm™! respectivement attribuées a des vibrations de ponts O-Cr-O
et de liaisons Cr=0 révélent la présence de polyméres d'oxyde de chrome VI en forte interaction
avec le support. Les autres bandes Raman plus fortes ainsi que l'absorption a 1026 cm-! sont
associées a la formation d'une phase cristalline aCry0O3. Cette phase suggére, par comparaison au
catalyseur CrO3/AlF3 & 9,2% de chrome, la présence de chrome n'interagissant pas avec le
support.

Aucune bande large relative a la présence d'une phase CropO3 amorphe n'est observée pour

ce catalyseur [47].
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III. 2) Role du nickel sur 1'oxydation du catalyseur Ni-Cr/AlF3

Par souci de clarté, les spectres de cet échantillon sont 4 nouveau présentés sur les

figures I1I-19 et I1I-20.
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figure II1-20 :
Spectre Raman dispersif du catalyseur Ni-Cr/AIF3 calciné sous air

La calcination sous air se traduit, en infrarouge et en Raman, par l'apparition de différentes
composantes dans les régions respectives 990 - 880 cm-1 et 980 - 800 cm-1. Les bandes sont

bien résolues en Raman, pas en infrarouge. Leurs attributions sont faites dans le tableau III-7.

R IR Attributions
977 V,o(CrO»)
948 948 vs(CrO»)
935 930 Vo (CrO3)
904 910 v(CrO3)
813 Vao(CrOCr)/vs(OCrO)
385 3(CrOy)
356 8(Cr03)

tableau II1-7 :
Attributions des bandes Raman et infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlF3 calciné sous air
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Par référence au bilan établi dans le tableau III-6, ces bandes traduisent l'existence de
polychromates relativement libres, en faible interaction avec le support. Néanmoins, une bande
supplémentaire, observée sur le spectre Raman a 795 cm-l, ne coincide avec aucune raie des
composés de référence du tableau III-3. En revanche, elle concorde avec la raie caractéristique du

composé NiCrOy (figure ITI-16) dont la présence est, par conséquent, envisageable.

Par défaut d'informations tant en nombre de bandes qu'en intensité, I'enregistrement du
spectre Raman de NiCrpO4 n'a pas permis de démontrer l'existence d'une structure du type
chromite de nickel sur I'échantillon étudié, dans I'hypothése de chrome réduit subsistant aprés
calcination. Le spectre infrarouge ne permet pas davantage de conclure pour les raisons évoquées
au chapitre II.

Nous n'observons pas les deux raies Raman relatives au catalyseur Ni/AIF3 calciné. Mais
par comparaison au catalyseur Ni-CrO3/AIF3 a 8,7% de nickei, une bande faibie a 264 cm-!

suggeére la présence d'une espéce nickel stabilisée par le chrome.

I11. 3) Extension des résultats a 1'état activé

Le spectre infrarouge du catalyseur Ni-Cr/AlIF3 activé sous HF et calciné a 350°C sous air
présente des absorptions a 966, 947, 930, 906 et 887 cm-1. Elles sont associées a des vibrations
d'oxyde de chrome VI, respectivement v¢(CrO7) pour les deux premiéres, v45(CrO3) pour la
bande 4 930 cm-1 et vg(CrO3) pour les deux derniéres, qui prouvent une oxydation du chrome.

Elles démontrent surtout la présence de polyméres en faible interaction avec le support.
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IV. Conclusion

L'évolution, aprés calcination sous air, d'un catalyseur & base de chrome réduit (6-7%)
varie totalement selon la présence ou l'absence de nickel.

Avec nickel, le traitement imposé se limite 4 une oxydation des ions Cr3t et 4 une
stabilisation sous la forme de polyméres libres d'oxyde de chrome VI en interaction faible avec
l'alumine fluorée. Sans nickel, les ions oxydés sans interaction directe avec le support cristallisent
en phase CrO3 et ce composé€ instable est réduit en aCryO3.

La corrélation établie entre la présence de nickel et la formation de polychromates en
faible interaction avec le support est confirmée et étendue a I'état activé. Le nickel contribue a
affaiblir l'interaction chrome - support par encombrement stérique, mais aussi par interaction avec
le chrome. La double interaction des oxydes de chrome VI avec le support et le nickel justifierait,

en effet, leur stabiiisation a haute température.

Globalement, I'étude d'oxydes de chrome VI supportés a permis de souligner les limites et

la complémentarité des deux techniques Raman (tableau III-8).

Catalyseurs Raman TF Raman dispersif
séchés exploitable effet laser
calcinés fond perturbateur effet laser sur certains
(spectres de mauvaise qualité, |catalyseurs,
arfois inexploitables) pas en présence de nickel

tableau I11-8 :
Possibilités et limites de la spectrométrie Raman

En définitive, I'étude par spectroscopies Raman et infrarouge d'oxyde de chrome VI
supporté démontre une influence de la concentration en chrome, du type de support, de la
déshydratation et de la présence de nickel sur la nature des espéces en surface et sur l'interaction
du chrome avec le support. Ces informations relatives aux oxydes de chrome VI confirment et
complétent les observations faites par infrarouge au chapitre II limitées au support sous l'effet de

son environnement.
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CHAPIIRE IV

Approche expérimentale et
théorique de la réactivité
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Ce chapitre propose une approche de la réactivité du catalyseur Ni-Cr/AlF3 et de son
support.

Il s'articule autour de deux parties :
- La premiére, expérimentale, consiste a adsorber du dioxyde de carbone sur le catalyseur. Elle
s'inscrit dans une étude de faisabilité de deux méthodes d'échantillonnage pour sonder les
propriétés de surface du catalyseur par spectroscopie infrarouge.
- La seconde, théorique, étudie la réactivité des hydroxyles de I'alumine vis-a-vis du fluor par
calculs de mécanique quantique sur des clusters modéles. Les vibrations calculées de ces sites

nous aideront dans l'interprétation des spectres expérimentaux de l'alumine et de I'alumine fluorée.
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I. ADSORPTION DU CO4 SUR LE CATALYSEUR Ni-Cr/AlIF3

La technique infrarouge d'analyse in situ se préte tout a fait a I'adsorption de molécules en
q g y p ,

vue de sonder les propriétés chimiques de surface des catalyseurs.

I. 1) Choix du dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est largement utilis€ comme molécule sonde en chimie de surface.
Son adsorption a été étudiée par spectroscopie infrarouge sur différents oxydes [82], en
particulier sur l'alumine [43], sur l'oxyde de chrome massique [46,83] et supporté [S0] mais aussi
sur l'alumine fluorée [16] et, sur des catalyseurs nickel - molybdéne supportés sur une alumine

faiblement fluorée [55].

L'adsorption du CO9 & température ambiante est utilisée pour révéler différents sites de
surface :
- des centres basiques, c'est-a-dire des groupements hydroxyles et des ions oxydes de surface en
coordination insaturée sur lesquels CO, produit des types variés de complexes du genre
carbonates ;
- des centres acides de Lewis, c'est-a-dire des sites cationiques de surface insaturés sur lesquels

CO» peut se fixer par coordination en conservant sa structure linéaire.

En outre, CO7 n'exige pas de précautions draconiennes d'emploi comme le monoxyde de

carbone, 'ammoniac ou la pyridine également trés souvent utilisés comme sondes.
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L. 2) Conditions expérimentales

L 2. 1) Description du dispositif expérimental

Le montage expérimental est présenté sur la figure IV-1.

11 a été congu de fagon a s'adapter a la cellule de réflexion diffuse qui est équipée d'un
troisiéme robinet et qui se fixe aux positions A et B comme indiqué sur le schéma. Le vide et
l'introduction du gaz dans la cellule s'effectuent au niveau A, la sélection de l'une ou de l'autre
option se faisant en amont.

Lors de l'introduction du gaz, aprés avoir placé la cellule sous vide, il est indispensable de
redoubler de prudence pour ne pas perturber la position de l'échantillon par un flux trop
important. Aussi les différents robinets de la rampe assurent-ils un contrle du débit.

Afin d'éviter tout risque de réhydratation du catalyseur par le gaz, celui-ci est séché en

passant & travers un desséchant.

pompe l
a vide

évacuation
desséchant

bulleur

—_—— cellule de

gaz E réflexion diffuse

figure IV-1 :
Montage expérimental d'adsorption de gaz
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Compte tenu de la méthode d'échantillonnage choisie pour I'analyse par réflexion diffuse,
la quantité de catalyseur présente dans la cellule est extrémement faible (5 mg). De plus, nous
avons vu que l'accessoire de réflexion diffuse est responsable d'une atténuation considérable du
signal détecté, encore affaibli par le couplage avec la cellule. Dans I'hypothése ou le catalyseur
fixe du COpy, il n'est donc pas évident, en premiére approche, que la concentration de I'espéce
ainsi formée dépasse le seuil de détection imposé par la technique. Aussi, dans le cas ou aucun
composé nouveau ne serait identifié sur le spectre, l'absence de réactivité du catalyseur vis-a-vis

du CO» n'est pas rigoureusement établie.

C'est dans une telle éventualité que nous avons développé en paralléle l'application en
transmission. Le dispositif expérimental décrit ci-dessus a donc €té mis en oeuvre de fagon a étre
transposable a une cellule d'analyse en transmission.

L 2. 2) Transmission diffuse

Nous n'appliquerons pas la technique de pastillage qui produit un ensemble compact, mais

la méthode d'échantillonnage évitant cet inconvénient : la transmission diffuse.

1. 2. 2. 1) Choix du matériau de la pastille-échantillon

La transmission diffuse s'appuie sur une technique d'analyse mise au point dans le proche
infrarouge [84] et adaptée plus tard au moyen infrarouge [85] : la spectroscopie d'extraits secs.
Elle consistait, a I'origine, en un séchage d'échantillons liquides, aprés simple dépdt, sur filtres en
fibres de verre. Mais, ces filtres en fibres de verre sont inutilisables dans le moyen infrarouge en
raison de leur forte absorption.

Cela nécessite donc le choix d'un autre matériau qui doit posséder les qualités principales
suivantes :

- €tre transparent ou peu absorbant dans le moyen infrarouge ;

- étre inerte et insoluble en présence des préparations a analyser.
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Dans notre cas particulier, il devra en plus résister aux chocs thermiques imposés par la

déshydratation.

Deux matériaux monocristallins nous ont semblé intéressants : le silicium et le séléniure dé
zinc dont les spectres de transmission par rapport & l'air sont présentés sur la figure IV-2.

La transparence de ces deux matériaux étant presque identique (respectivement de 75% et
de 80%), elle ne peut constituer un critére de choix.

Pour ses propriétés physiques de dureté, de conduction de la chaleur et de résistance aux
chocs légérement plus performantes, nous serions tenter par le silicium. Mais ce matériau posséde
quelques bandes dans le moyen infrarouge (impuretés principalement oxydes &4 1108 cm-! et
carbures 4 611 cm~1) qui coincident avec des régions d'absorption du catalyseur Ni-Cr/AlF3. Ces
bandes sont difficiles a éliminer sur le spectre de transmission de l'échantillon malgré l'utilisation
du silicium en référence.

Nous avons donc préféré le séléniure de zinc. La pastille porte-échantillon employée a les

dimensions 15 x 1 mm.

§_
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1 ] | 1 i 1 I i ) 1 | 7 | !
4000 3000 2000 1000

Nombres d'onde (cm'l)
figure IV-2 :

Spectres de transmission d'une pastille de 1 mm d'épaisseur de
séléniure de zinc (a), silicium (b)
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1. 2. 2. 2) Description de la cellule d'analyse "in situ"

Afin d'étudier en transmission le catalyseur in sifu et de mener une étude d'adsorption
comparable 2 celle que nous envisageons en réflexion diffuse, nous avons congu une cellule en
verre schématisée sur la figure IV-3.

entrée échantillon sortie
dugaz surpastilleZnSe dugaz

i
] \

fenétre ’sEppqlrlt fenétre
de ZnSe echantilion de ZnSe
figure IV-3 :

Cellule de transmission

L'épaisseur des fenétres en ZnSe doit étre minimale pour éviter une trop grande
atténuation du signal, mais suffisamment importante pour assurer leur solidité. Les dimensions de
30 mm x 2,5 mm constituent un compromis satisfaisant.

Le signal transmis par la cellule dans laquelle est positionnée la pastille de ZnSe qui
supportera l'échantillon, représente environ 60 % du faisceau incident. La transmission diffuse
bénéficie donc de l'avantage considérable, par rapport a la réflexion diffuse, de travailler avec des
signaux relativement intenses.

Des joints en silicone placés au niveau des faces résistent a des températures de l'ordre de
250°C maximum. L'échantillon positionné dans la cellule y est chauffé par flux d'air chaud. Une
arrivée d'air comprimé permet de refroidir les fenétres. La cellule peut étre connectée a la rampe
décrite précédemment, aux positions A et B selon un procédé identique. Deux robinets assurent

I'évacuation sous vide et la circulation de gaz. Son volume intérieur est d'environ 100 cm3,
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1. 2. 2. 3) Echantillonnage

L'échantillonnage est réalisé comme suit :
- 50 mg de catalyseur broyé et tamisé (taille des grains < 100 um) sont placés en suspension dans
3 ml d'une solution d'hexane, solvant que nous avons choisi pour son caractére apolaire ;
- 120 pl du mélange sont déposés de fagon homogene sur la pastille de ZnSe ;
- un séchage rapide sous lampe chauffante infrarouge permet 1'évaporation du solvant.

L'échantillon est donc analysé pur, sans dispersion.

Le spectre de transmission du catalyseur par rapport au ZnSe, présenté sur la figure IV-4
révéle une perte d'intensité au dessus de 2500 cm-1. Celle-ci résulte d'un phénomeéne de diffusion
de la lumiére induit aux courtes longueurs d'onde (quelques micrometres) sur les grains de poudre
et appelé transmission diffuse [85] (figure IV-5). En tamisant I'échantillon, ce phénomene n'est

que partiellement résolu et la zone exploitable reste limitée : de 2500 cm~1 4 500 cm-!.
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Nombres d'onde (cm‘l)

figure IV-4:
Spectre de transmission du catalyseur Ni-Cr/AIF3 déposé sur une pastille de ZnSe
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grains d'échantillon
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pastille de ZnSe

détecteur

figure IV-5 :
Schéma de principe de la transmission diffuse

L. 2. 3) Protocole d'adsorption du CO»

Le processus d'adsorption du CO7 sur le catalyseur Ni-Cr/AlF3 est appliqué de fagon
identique en transmission et en réflexion diffuse.

Aprés traitement thermique sous vide du solide et refroidissement & température ambiante
selon le protocole défini au chapitre II, la démarche est la suivante :
- balayage de CO» a température ambiante pendant 15 min ;
- isolement de la cellule ;
- maintien de l'échantillon dans un volume constant de gaz pendant 15 minutes a une pression de
1,1 bar;
- évacuation progressive par pompage a température ambiante pour éliminer le gaz en exces
(10-2 mbar) ;
- prise de spectre ;
- évacuation a différentes températures sous vide pour favoriser la désorption des espéces formées

avec prise intermittente de spectres.
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Pour I'étude en transmission, le systéme de chauffage et la conception méme de la cellule
ne permettent pas d'atteindre des températures aussi élevées qu'en réflexion diffuse. De plus, il
n'est malheureusement pas possible de travailler avec une grande précision de température. On

peut estimer la température appliquée localement au catalyseur a 300°C.

Les conditions d'enregistrement des spectres en réflexion diffuse sont les mémes que celles
décrites au chapitre II. En transmission, les mesures sont réalisées sur un spectromeétre IRTF
BRUKER IFS48 (annexe 1). Le nombre d'interférogrammes accumulés est fixé a 200, et la

résolution a2 4 cm-1,

I. 3) Observations

Le spectre du COy gaz enregistré dans la cellule de réflexion diffuse est présenté sur la
figure IV-6. 11 se traduit en particulier par une bande intense a 667 cm™! attribuée aux modes de
déformation doublement dégénérés. L'élongation antisymétrique (v3) est visible a 2349 cm~1 sous

forme d'un doublet avec une structure rovibrationnelle non résolue typique de la phase gaz [68].
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Nombres d'onde (cm'l)
figure IV-6 :

Spectre du CO, en phase gaz
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L 3. 1) Réflexion diffuse

Les spectres du catalyseur Ni-Cr/AIF3 soumis & l'atmosphére de CO5 sont présentés sur

les figures IV-7 et IV-8.

-
g -
(‘Q, a
b
a
c:
C
d
€
T
2400 2300
°© T T T | T T T T T T T 1
4000 l 3000 2000 1000

Nombres d'onde (cm'l)

figure IV-7:
Spectres de réflexion diffuse du catalyseur Ni-Cr/AIF 3 : traité a 350°C (a), puis soumis & une
atmosphére de CO» et 4 une évacuation 2 température ambiante pendant 90 min (b), puis 4 une
¢évacuation pendant 1 h a 50°C (c), puis & 100°C (d), puis a 150°C (e).
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Aprés évacuation prolongée a température ambiante de l'excés gazeux présent dans la
cellule, on observe 4 2347 cm~1 une nouvelle bande fine et symétrique. Les bandes d'élongation et
de déformation OH 4 3676 et 1100 cm™! sont 1égérement atténuées.

L'absorption a 2347 cm-! diminue en intensité aprés pompage 4 50°C pendant 1 heure,
mais elle n'est éliminée complétement qu'entre 100 et 150°C. Parallélement, les deux raies a 3676

et 1100 cm-! retrouvent leur intensité initiale aprés évacuation 4 100°C.

Rp

10 %
«
(¢ O‘ [N
1 [ L1
/
o )

“+— T —
3700 3675 3650 1100 1050
Nombres d'onde (cm-1) Nombres d'onde (cm-1)

figure IV-8 :
Dilatation des régions d'élongation et de déformation des hydroxyles
des spectres de la figure IV-7
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I 3. 2) Transmission diffuse

Les spectres étudiés sont présentés sur la figure IV-9.

| i
i 2400 2300 a
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1090
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2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'onde (cm-1)

figure IV-9 :
Spectres de transmission du catalyseur Ni-Cr/AlF3 - non traité (a), traité a environ 300°C (b),
soumis a une atmosphere de CO» et évacué a température ambiante pendant 90 min (c), traité a
environ 100°C pendant 1 h (d).

L'évolution en fonction de la température dans la région exploitable est en accord avec les
constatations faites au chapitre II. On observe en particulier I'élimination de I'eau moléculaire dans
la zone de déformation 1640-1610 cm-let la disparition de la bande asymétrique & 1211 cm-1

relative a des groupements hydroxyles en faveur de I'apparition d'autres hydroxyles 4 1090 cm-1.
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La température de traitement trés inférieure & 350°C justifie que cette fréquence soit sous
1100 cm-! et que I'absorption centrée sur 670 cm~! associée aux liaisons Al-F ne soit pas

dédoublée.

L'adsorption du CO», aprés évacuation totale de l'exceés gazeux, s'accompagne de la
formation d'une bande unique et fine & 2347 cm~1 qui ne peut étre supprimée que par traitement
thermique 4 environ 100°C. On constate une atténuation faible de la raie 4 1090 cm-! qui ne

reprend son intensité d'origine qu'aprés pompage a 100°C.

La méme opération simulée sur le catalyseur Ni-Cr/AlF3 non préalablement déshydraté ne

laisse pas de bande & 2347 cm-! apres évacuation du CO7 gazeux en quelques secondes.

I. 4) Discussion

L'absorption nouvellement créée 4 2347 cm-1 est trés proche de la fréquence de vibration
v3 du gaz. Cependant, la bande n'est pas comparable au doublet centré sur 2349 cm-1 relatif 4 la
structure rovibrationnelle (figure IV-10). Elle prouve que le COy s'est fixé sur le catalyseur ; ce

qui empéche tout mouvement de rotation.

T T 1 1
2450 [ 2350 2300 2250
Nombres d'onde (cm‘l)
figure IV-10 :
Spectres du catalyseur Ni-Cr/AlF3 apres adsorption du CO et pompage
pendant 90 min (dilaté en intensité) (a), de CO9 a I'état gaz (b).
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Nous avons donc mis en évidence une interaction entre CO et le catalyseur. Elle est faible
puisque la bande a 2347 cm] est éliminée 4 basse température (100 - 150°C) et, puisque sa
fréquence n'est pas affectée de fagon significative par rapport au gaz. Cette derniére observation

établit également que CO1 se fixe en préservant sa forme linéaire.

L'adsorption du CO9 sur des centres A3t [16,43], Cr3+* [46,83] et Crb+ [83] meéne a la
formation de bandes dans la région 2360 - 2342 cm~1. Nous pouvons donc envisager l'attribution
de la raie 4 2347 cm-! observée sur le catalyseur Ni-Cr/AlF3 4 l'interaction du CO- avec des sites
cationiques en coordination insaturée. La présence de ces centres a la surface du catalyseur

traduirait une acidité de Lewis.

De plus, 'atténuation des bandes & 3675 et 1100 (1090) cm-! parallélement & la formation
de la raie 4 2347 cm-1 suggére une interaction faible OH-CO». Cette interaction ne conduit pas a
la formation d'hydrogénocarbonates puisque, dans la région 1640 - 1200 cm-!, n'apparait aucune

bande relative aux modes d'élongation OCO et de déformation COH dans HCO3~.

Les deux interprétations sont compatibles avec l'absence de réactivité du catalyseur
p p y

hydraté et peuvent étre envisagées simultanément.
I. 5) Conclusion

Les deux méthodes d'échantillonnage s'accordent sur l'existence d'une interaction faible
entre COy et le catalyseur. Elles sont complémentaires : la transmission est intéressante pour
valider les informations de la région 2500 - 500 cm-1 et la réflexion diffuse donne accés aux
fréquences les plus hautes, notamment aux vibrations d'élongation O-H. Une faisabilité est établie.

Ces techniques devront étre appliquées en paralléle au support, aux catalyseurs
monométalliques et a la phase d'activation pour identifier la nature exacte des sites actifs et

I'évolution des propriétés de surface avec l'environnement.
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II. MODELISATION DE LA FLUORATION D'UNE ALUMINE

II. 1) Construction de I'alumine par dynamique moléculaire

Les structures des alumines y et n sont trés voisines et leur différentiation est délicate.
Elles possédent toutes deux un réseau de type spinelle, légérement déformé, qui comporte des
défauts [7-8]. La distorsion est cependant plus prononcée sur la phase 7.

La maille élémentaire est construite a partir de 32 atomes d'oxygene et de 24 sites pour les
atomes d'aluminium. Parmi ceux-ci, 21 + 1/3 sont occupés et 2 + 2/3 sont vacants. Les atomes
d'aluminium de I'alumine y sont répartis sur des sites tétraédriques (Alit) et octaédriques (Alyp)

de fagon al€atoire mais en respectant néanmoins le rapport Al / Alier = 70/ 30 [86].
IL. 1. 1) Méthodologie

Pour construire un modéle d'alumine, nous avons eu recours a une structure tirée de la
banque de données du logiciel "Catalysis" [87] désignée sous le nom "spinel”. Elle a pour formule
MggAlgO1e. La maille élémentaire est formée de 18 ions Mg2™, de 16 ions AI3* et de 32 ions
02-. L'avantage de ce modéle réside dans la localisation respective des cations Mg2+ et A3+, En
effet, tous les ions Mg2™* se trouvent dans des sites tétraédriques et tous les ions A13* dans des
sites octaédriques. Cette maille posséde un excédent de 20 charges positives qui passe a 38
lorsque les ions Mg2™ sont transformés en ions Al3. Puisqu'un nombre entier de cations Al3T ne
peut étre retiré de la maille élémentaire, nous avons travaillé avec un volume constitué de 12
mailles présentant 152 ions AT excédentaires. Ceux-ci sont éliminés de fagon aléatoire, en
respectant au mieux la répartition entre les sites tétraédriques et octaédriques décrite pour
l'alumine y.

Le modéle possédant la bonne stoechiométrie est donc défini par la formule Aly5603384.
Sur les 256 ions A3, 180 sont dans des sites octaédriques. Les paramétres de maille sont ajustés

de maniére & approcher les valeurs correctes (a=7,95 A).
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La structure ainsi obtenue est instable. Elle est par conséquent relaxée en utilisant les
techniques de la dynamique moléculaire par le biais du logiciel Fungus [88]. Le protocole imposé
consiste en une période d'équilibrage de 10 ps, suivie d'une période de dynamique de 5 ps pour
obtenir les spectres de diffraction des rayons X et les fonctions de distribution radiale. Au cours
de cette derniére période, la fluctuation de l'énergie totale par rapport a sa valeur moyenne est

restée inférieure a 0,02%.

La procédure engagée avec le modéle "spinel" conduit vers une structure spinelle (y, m,
voire 8) qu'il est difficile de prédire. Et de plus, il n'est pas facile de prévoir si cette structure est

réaliste. Il est donc indispensable de corréler le résultat a des données expérimentales.
IL 1. 2) Validation du modéle

Quatre critéres nous permettent de vérifier la fiabilité du modéle construit :
- le spectre de diffraction des rayons X ; |
- les fonctions de distribution radiale ;
- le nombre de coordination des atomes ;

- la composition des faces externes du cristal.

II. 1. 2. 1) Le spectre de diffraction des rayons X

Les tableaux IV-1 et IV-2 résument les données expérimentales de diffraction des
rayons X des deux alumines y et 1. Leurs propriétés de diffraction sont trés proches. La principale
différence dans leur spectre apparait au niveau des pics attribués aux plans de réflexion 400 et
440 : sur I'alumine v, ils sont nettement dédoublés tandis que sur I'alumine m, ils ne le sont pas.

Ces tableaux sont comparés au spectre de diffraction des rayons X présenté sur la

figure IV-11 et calculé pour la derniére conformation issue de la dynamique.
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26 1 hkl
19,3 12 111
32,3 25 220

37,49 60 311
39,42 33 222
45,54 65 400
46,38 65 400
60,90 15 333/511
66,38 100 440
67,04 100 440

26 I hkl
19,4 16 111
324 33 220

37,52 70 311
39,41 36 222
45,80 70 400
400
60,94 16 333/511
66,95 100 440
440

tableau IV-1 : alumine y tableau IV-2 : alumine n

Données expérimentales de diffraction des rayons X (radiation Ky du Cu) [89]
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37.55 s 667
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15 29 (o)
figure IV-11 :

Spectre de diffraction des rayons X du modéle de I'alumine aprés relaxation et 5 ps de dynamique

Sur le spectre calculé, les raies attribuées aux plans 400 et 440 sont uniélues. L'écart
maximum entre les valeurs théoriques et expérimentales de l'alumine 1 est de 0,7° pour 20. Le
modéle se rapproche donc davantage de I'alumine 1 bien que les intensités relatives ne soient pas
toujours respectées par le calcul. Cependant, il est bon de noter que le spectre est un
“instantané" : il a été calculé & partir d'une seule structure issue de la dynamique moléculaire.
Ainsi, notamment au niveau des intensités, on peut penser que ce spectre soit sensiblement
différent de celui qui serait construit par sommation des spectres de diffraction d'une série de

conformations archivées au cours de la dynamique.
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I1. 1. 2. 2) Les fonctions de distribution radiale

La figure IV-12 illustre les moyennes de chacune des fonctions de distribution radiale
g(rAlO), g(rAlAl), g(rOO) obtenues sur les 300 derniéres femtosecondes de la dynamique. Ces
distances sont établies par rapport aux premicres, deuxiémes et troisiémes sphéres de
coordination. Les données expérimentales correspondantes définissent une distinction entre les
atomes d'aluminium dans des sites tétraédriques (Al-O=1,72 A) et octaédriques (Al-0=1,95 A).
On ne peut I'envisager dans la simulation.

La comparaison de nos données est donc effectuée avec les fonctions calculées par
Alvarez pour un modeéle d'alumine y construit par dynamique moléculaire, aprés relaxation et une
période de dynamique de 10 ps (figure IV-13) [90].

On remarque entre les figures IV-12 et IV-13 un léger décalage au niveau des positions
des pics : 0,067 A pour Al-O et 0,047 A pour les distances Al-Al et O-O. Toutefois, les deux

ensembles sont trés semblables.
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figure IV-12 :
Fonctions de distribution radiale obtenues par moyenne
sur les 300 femtosecondes de la dynamique
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IL. 1. 2. 3) Le nombre de coordination des atomes

Le tableau IV-3 résume I'évolution du nombre de coordination des atomes d'oxygéne et

d'aluminium au terme d'une simulation 4 300 K et 1300 K.

Nombre d'atomes possédant la coordination indiquée
coordination | avant simulation| 5 ps-300K Sps-1300K

Al 4 76 76 73

5 18 40

6 180 162 143
0 2 20 10 6

3 158 162 179

4 206 212 198

5 1

tableau IV-3 :
Evolution de la coordination des atomes au cours de la simulation
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La majorité des atomes d'oxygéne présente une coordination 4. Cependant, pour une forte

proportion d'entre eux, celle-ci est de 3 et quelques-uns sont en coordination 2.

On ne note pas de variation trés importante avec la température du nombre d'atomes
d'aluminium en coordination tétraédrique. En effet, le pourcentage de ces sites par rapport au
nombre total des sites occupés reste proche de 29-30%.

En revanche, on détecte une nette progression du nombre d'atomes en coordination 5 au
détriment du nombre en coordination 6 qui passe de 70,3% a 63,3% aprés simulation a 300 K
puis & 55,9% aprés simulation a 1300 K. En augmentant légérement le rayon de l'ion ABY e
nombre d'atomes en coordination 5 diminue au profit de celui des atomes en coordination 6. On
peut donc supposer que les atomes en coordination 5 sont situés dans des sites octaédriques mais
en position de recul par rapport a l'un de leurs proches voisins. Rappelons que la détermination de
la coordination est effectuée sur la derniére structure issue de la dynamique. 11 s'agit donc encore
d'un "instantané".

Cette étude ne permet pas de mettre en évidence la migration des atomes d'aluminium vers
un site préférentiel, en l'occurrence vers le site octaédrique, comme cela a été constaté par

Alvarez [90].

IL. 1. 2. 4) Les faces externes du cristal

En fracturant les plans de clivage dans la masse de 'alumine, il est possible d'obtenir un
modéle des faces les plus habituellement exposées : 100, 110 et 111.

La figure IV-14 présente ces différentes faces. Chacune d'elles est caractérisée par deux
couches terminales, elles-mémes représentées avec leur couche inférieure et parfois leur couche
supérieure. Les résultats sont a rapprocher du modele idéal de Lippens avec un nombre

excédentaire d'atomes d'aluminium [7] et du modéle issu de la simulation d'Alvarez [91].
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La face 100

Cette face 100 est représentée a partir de notre modéle avec les atomes d'aluminium
présents au-dessous (partie supérieure de la figure) et au-dessus du plan de surface (partie
inférieure).

Dans le plan de surface, seuls les atomes d'aluminium dans des sites octaédriques sont
présents aprés simulation. Cette observation s'accorde avec le modele idéal. Pour respecter la
stoechiométrie du cristal, certains sites octaédriques ne sont pas occupés. Des atomes d'aluminium
dans les sites tétraédriques sont également éliminés au-dessous ou au-dessus du plan de surface,

d'ou la présence d'atomes d'oxygéne sous-coordonnés en surface.
La face 110

Le plan 110 est représenté par deux arrangements atomiques : les couches C (partie
supérieure de la figure) et D (partie inférieure).

Aprés simulation, la couche C contient des atomes d'aluminium dans des sites
tétraédriques et octaédriques. Cette observation est conforme au modéle de Lippens. Mais
certains sites sont vacants du fait de I'élimination aléatoire de I'excés d'aluminium.

Sur la couche D, conformément au modéle idéal, on observe des atomes d'aluminium dans
un environnement octaédrique aux mémes positions que sur la couche C. Mais certains occupent
des sites tétraédriques. En accord avec les observations d'Alvarez, la distribution aléatoire des

atomes dans la masse du cristal a donc des conséquences sur le plan de surface.
La face 111

Cette face est représentée par deux types de couches A (partie supérieure de la figure) et
B (partie inférieure), constituées de deux distributions atomiques différentes.

Dans la couche A, les atomes d'aluminium occupent des sites surtout tétraédriques, mais
aussi octaédriques. Dans la couche B, seuls les sites octaédriques sont présents. Ces observations

sont compatibles avec le modéle de Lippens.

131



IL 1. 3) Conclusion sur la validité du modéle

Les corrélations établies par rapport aux données expérimentales et aux études antérieures
de simulation prouvent que la structure de I'alumine modélisée est tout a fait réaliste.

Le spectre de diffraction X calculé correspond sensiblement a celui de l'alumine 1.

Les fonctions de distribution radiale tirées de la structure modélisée sont proches de celles
de la phase y. Compte tenu de la grande similitude entre les deux phases y et n, il est probable que
leurs fonctions de distribution radiale soient également voisines.

L'étude de la coordination des atomes d'aluminium n'a pas permis de mettre en évidence
une migration préférentielle interprétée comme faisant partie du processus de transition de phase
de l'alumine y vers l'alumine a. Ce résultat tendrait encore a favoriser I'hypothése que notre
modeéle est plus proche de la phase 1.

Les études des faces externes confirment également la validité du modéié, mais ne
permettent pas une identification précise de la phase formée. En effet, les alumines de type y et 1

ne différent pas par la constitution mais par l'exposition préférentielle de ces différentes faces [7].
Pour des raisons énergétiques, seules les couches anioniques peuvent constituer la face
externe d'un cristal. Afin de maintenir une charge globale proche de zéro, ce sont, en fait, des

hydroxyles qui constituent les groupements terminaux du cristal [8].

IL. 2) Fluoration de I'alumine

La plupart des méthodes raffinées de traitement de l'environnement exigent des calculs
complexes et longs. C'est pourquoi, les systémes modéles étudiés doivent étre relativement
simplifiés.

A partir d'un réseau tridimensionnel tel que l'alumine, il est possible d'appliquer
l'approximation de cluster. Elle consiste a casser des liaisons chimiques entre des atomes
terminaux et le reste du réseau. Les atomes d'oxygéne sont ensuite saturés par des atomes

d'hydrogeéne.
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Parmi les faces de I'alumine précédemment construites, il est donc possible de modéliser,
en terme de clusters ioniques, les différentes configurations possibles des groupements hydroxyles
de surface. Nous nous limiterons aux hydroxyles les plus simples monocoordonnés aux ions AI3*
dans des sites tétraédriques ou octaédriques.

L'optimisation de I'énergie totale des clusters est réalisée a l'aide de la mécanique
quantique ab initio, dans l'approximation Hartree-Fock au niveau 3-21G, & partir du logiciel

Gaussian 92 [92].
IL. 2. 1) Réactivité des hydroxyles

Cette partie traite d'une étude théorique de la réactivité des hydroxyles de l'alumine vis-a-
vis du fluor en fonction de leur environnement, en vue d'une meilleure compréhension du

mécanisme de fluoration.

Les calculs sont effectués sur les modeéles de clusters complétement hydroxylés
- ([AI(OH)4]" et [Al(OH)6]3'), partiellement déprotonés et fluorés. La charge électronique des
sites est déterminée & partir des charges ponctuelles: -2 pour l'oxygéne, +3 pour l'aluminium, +1

pour I'hydrogéne et -1 pour le fluor.

I1. 2. 1. 1) Conventions
L'énergie totale calculée dans l'approximation Hartree-Fock, pour un systéme isolé, dans le
vide, 4 0 K est constituée par :
- un terme monoélectronique décrivant le potentiel de coeur de l'atome ;
- des termes biélectroniques renfermant les énergies de répulsion électron - électron ;
- un terme de répulsion noyau - noyau.
Pour un électron localisé dans une orbitale moléculaire, le potentiel de coeur est formé de

I'énergie cinétique et de I'énergie d'attraction noyau - électron. Les termes biélectroniques
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renferment les énergies de répulsion coulombienne et de répulsion par échange. L'énergie de

corrélation électronique est négligée.

Les propriétés chimiques des hydroxyles sont déterminées par les énergies de
déprotonation.

La réaction considérée est la suivante :

XOH + OH > X0~ + Hy0 6}

ou XOH représente le cluster protoné et XO ™~ le cluster déprotoné.

L'énergie de déprotonation (Edep) est donc calculée de la fagon suivante :

Edep = Etqt (X0 ) + Et4(H0) - Ett (XOH) - Ey1(OH” ) @

Cette énergie s'assimile pour le calcul, a I'enthalpie (AH) de la réaction de déprotonation.
Pour déterminer les possibilités d'évolution spontanée du systéme, il suffit d'examiner le signe de
la variation d'enthalpie libre (AG) qui accompagne la transformation. Cette variation est définie

par:
AG = AH - TAS 3)

ou T est la température a laquelle la réaction a lieu, AS est la variation d'entropie du systeme.

A 0K, nous avons : AG = AH. Le signe de AG est donc celui de AH c'est-a-dire de Egep :
- Egep <0 : La réaction peut se réaliser spontanément. Le cluster a donc un caractere acide selon
la définition de Bronsted.
- Egep >0 : La réaction ne peut pas se réaliser spontanément. Le cluster a donc un caractére

basique selon la définition de Bronsted.

Les propriétés chimiques des hydroxyles sont également évaluées a partir des charges sur

les atomes d'hydrogéne.
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La fluoration est simulée par substitution d'un groupement hydroxyle par un atome de

fluor :

XOH + HF -» XF + H0 4

L'énergie de fluoration (Ef},o) est donc déterminée par I'équation :

Eflua = Etot (XF) + E41( HoO) - Ett (XOH) - E4+(HF) %)

La réaction de fluoration est spontanée a 0 K si Eqy;o est négative.

Les énergies totales optimisées pour HoO, OH- et HF sont respectivement de -75,586 Hal,

-74,869 Ha, -99,460 Ha.

I1. 2. 1. 2)_Reésultats des calculs

Le tableau IV-4 présente les énergies de déprotonation et de fluoration des différents

clusters et les charges sur leurs atomes d'hydrogéne.

Clusters charges sur H Esor Edep Efto
(Ha) (Ha) (kJ/mol) | (Ha) (kJ/mol)
[AI(OH)4]- 0,333 -540959 11 40,147  +386 J
[A(OH)30]23- -540,095 |- 0,032 -84
[Al(OH)3F] 0,337 -564,865 11 40,141  +370
[Al(OH),OF]2- -564,007 |’ -
[A(OH),Fa ] 0,337 -588,777 11 +0,141  +370
[AI(OH)OF,]3- -587,919 |
[AOH)g]3-  ]0,25920262 | -690,453 I1 +0581  +1525
[AI(OH)s0%- 689,155 P }0,043 113
[AOH)sF13- | 0,24620,260 | -714,370 } 40649  +1704
[AI(OH)40F]4- 713,004 |
tableau IV-4 :

Energies de clusters tétraédriques et octaédriques

1 Le hartree est l'unité d'énergie dans le systéme d'unité atomique : 1Ha=2625 kJ/mol
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Les clusters [AI(OH)4]" et [AI(OH)g]3- ont des énergies de déprotonation positives. IIs ne
sont donc pas sources de protons acides. Cette énergie de déprotonation est plus élevée et les
charges protoniques sont plus faibles pour l'environnement [AI(OH)6]3‘. Ceci suggere que lé
caractére basique augmente selon la séquence [Al(OH)4]" < [Al(OH)5]3'.

Ce résultat confirme l'ordre prédit pour les sites OH! et OHO par le modéle électrostatique
de Knozinger [8] et par de précédents calculs [49]. Il s'accorde également avec les conclusions
tirées des calculs de mécanique quantique de Thomson [93] bien que les résultats numériques

différent des notres2.

Les énergies de monofluoration de ces deux sites sont négatives, la valeur absolue pour
[AI(OH)4] étant plus faible. La fluoration est donc spontanée a 0 K et plus favorable sur le

cluster octaédrique.

En corrélant ces résultats, nous constatons que les hydroxyles les plus basiques sont les
plus facilement substituables par des atomes de fluor, comme le prévoyaient les conclusions
expérimentales [11]. Donc, on s'attend a un rendement maximum de la fluoration de I'alumine sur
les faces ne comportant que des hydroxyles coordonnés & un ion aluminium dans un site

octaédrique c'est-a-dire, d'aprés I'étude précédente, sur les faces 100 et 111 (couche B).

La fluoration du site tétraédrique diminue légérement I'énergie de déprotonation qui reste
néanmoins positive, et augmente la charge sur les atomes d'hydrogeéne. Le résultat est identique
que le cluster soit mono ou bifluoré. En revanche, pour la configuration octaédrique, la
substitution d'un groupement hydroxyle par un atome de fluor s'accompagne d'une augmentation
de l'énergie de déprotonation et d'une diminution générale des charges sur les atomes

d'hydrogeéne.

2 La formule (2), considérée par les auteurs pour le calcul de E4ep,, est inversée par rapport 4 la nétre. En utilisant
la relation qu'ils proposent, on obtient certains de leurs résultats & condition d'échanger les valeurs des énergies
données pour HyO et OH". En correspondant avec les auteurs, ils nous ont répondu qu'il y avait effectivement une
erreur sur la valeur numérique de E;; pour HO et nous en ont fourni une nouvelle conduisant a leurs résultats.
Pourtant, notre calcul d'énergie pour HyO est plus proche de la valeur de la publication originale que de celle
fournie par courrier.
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L'environnement fluor maintient donc le caractére basique des deux systémes, mais il en
modifie la force. Son effet est inverse selon la symétrie du cluster. Il atténue la basicité sur le site
tétraédrique alors qu'il l'accroit sur le site octaédrique. Globalement, le cluster octaédrique-
conserve néanmoins un caractére plus basique. Enfin, pour les modéles [AI(OH)3F]- et

[Al(OH),F7]", il ne semble pas y avoir de relation entre la concentration en fluor et la basicité.

IL 2. 2) Fréquences de vibration

A partir de spectres simulés, 'objectif de cette partie est de comparer les fréquences
d'élongation des hydroxyles avec leur réactivité et de vérifier, voire préciser les interprétations des

spectres expérimentaux de I'alumine et de I'alumine fluorée.

II. 2. 2. 1) Région 4000 - 3500 cm{

Résultats des calculs

Nous avons calculé les fréquences de vibration pour chacun des clusters aprés
optimisation. Le tableau IV-5 présente les fréquences d'élongation O-H des sites protonés et leur

évolution en fonction de la fluoration.

Clusters Fréquences d'élongation O-H (cm~1)
[AI(OH)4]- | 3910 3909 3909 3907
[AI(OH):F]" | 3923 3922 3921 -

[AI(OH) F>]"| 3944 3937 - -

[AI(OH)g)3- 3745 3728 3723 3720 3712 3691

[A(OH)sF]3-| 3713 3707 3724 - 3741 3718
tableau IV-5 :

Fréquences d'élongation des groupements hydroxyles selon leur environnement
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Selon la symétrie tétraédrique ou octaédrique du site, les fréquences de vibration des
hydroxyles sont bien distinctes. Elles sont beaucoup plus faibles dans I'environnement
[AI(OH)g]3- (3745 - 3691 cm1) que dans I'environnement [AI(OH)4]~ (3910 - 3907 cm-1).

Conformément aux interprétations de Knozinger {8], il est donc possible d'associer a une
région spectrale une configuration particuliére de groupements hydroxyles. Cependant, I'ordre des
fréquences des deux sites s'oppose aux conclusions de cet auteur (chapitre I). En effet, a partir de
cinq configurations de groupements hydroxyles, il associe les fréquences les plus hautes aux
hydroxyles les plus basiques, a savoir [A1(0H)6]3'. Pour les hydroxyles monocoordonnés, la
controverse n'est pas nouvelle puisque des calculs antérieurs de mécanique quantique concluent
déja dans notre sens [49]. En conséquence, l'attribution pour I'alumine des fréquences les plus

élevées aux hydroxyles les plus basiques ne s'appliquent pas aux groupements monocoordonnés.
yaroxy p q pphq p group

Sur le cluster [AI(OH)4]", la substitution d'un groupement hydroxyle par un atome de
fluor augmente les fréquences d'élongation des hydroxyles résiduels (au maximum de 13 cm-1
pour [Al(OH)3F]" et de 21 cm-! pour [AI(OH),F2]"). Or, cette substitution, qu'elle soit simple
ou double, atténue modérément le caractére basiqueb et toujours avec la méme intensité
(AE gep=-16 kJ/mol).

La fluoration du site [AI(OH)6]3' n'affecte pas uniformément les fréquences de vibration
des différents hydroxyles. Certaines sont déplacées vers des valeurs supérieures (au maximum de
29 cml), d'autres vers des valeurs inférieures (au maximum de 32 cm1). Globalement, elles
évoluent peu relativement 3 la forte augmentation du caractére basique (AEdep=+_l 79 kJ/mol).
Elles restent inférieures aux fréquences des sites tétraédriques.

Par conséquent, aprés fluoration, il est encore possible d'attribuer a une région de vibration
une configuration et des propriétés chimiques particuliéres des hydroxyles monocoordonnés.
Mais, pour ces groupements, il n'existe pas de relations simples qui caractérisent I'effet du fluor
sur leurs fréquences de vibration et qui associent I'évolution de leurs propriétés chimiques avec

des déplacements de fréquences.
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Comparaison aux données expérimentales

Les calculs de mécanique quantique sont connus pour surestimer les fréquences de
vibration sauf s'ils font intervenir la corrélation électronique. Dans ce cas, les valeurs théoriques
sont trés proches des résultats expérimentaux. Mais cette précision nécessite des temps de calcul
extrémement longs.

Dans l'approximation Hartree-Fock, en considérant les modéles choisis, les fréquences
expérimentales devraient étre plus basses que les valeurs calculées. Or, Knozinger situe
expérimentalement la fréquence d'élongation O-H dans une configuration octaédrique entre 3800
et 3785 cm-1, clest-a-dire au-dessus des valeurs obtenues pour le cluster [AI(OH)6]3'. Ce
désaccord peut étre attribué au fait que le modéle choisi ne représente pas correctement le site
octaédrique superficiel de l'alumine. Il est probablement trop hydroxylé et conduit a des
interactions entre les hydroxyles voisins, interactions qui diminuent les fréquences d'élongation
O-H.

Dans ces conditions, l'interprétation, & partir de ces systémes hydroxylés, des bandes
d'élongation O-H observées sur le spectre de I'alumine 4 3730 et 3690 cm"! parait peu fiable.

Par ailleurs, pour ces bandes, nous privilégions I'hnypothése d'’hydroxyles liés au moins a

deux ions aluminium. Les calculs n'ont pas été étendus & ce type de configuration.

Les modéles semblent mieux adaptés 4 l'exploitation de la région 1200 - 500 cm-!.

IL. 2. 2. 2) Région 1200 - 500 cm™!

Résultats des calculs

La figure IV-15 présente les spectres d'absorption simulés sur les sites tétraédriques et
octaédriques complétement protonés et partiellement déprotonés. Les spectres des clusters fluorés

sont illustrés sur la figure I'V-16.
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Spectres infrarouge simulés de clusters fluorés
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Globalement, le domaine étudié peut étre partagé en trois zones distinctes : 760 -
500 cm~1, 1000 - 760 cm-1 et 1200 - 1000 cm-1. La demiére est spécifique & une symétrie
particuliére, les autres permettent la caractérisation :
- Dans la région 760 - 500 cm1 le spectre de [Al(OH)6]3' fait apparaitre un ensemble de bandes
entre 704 et 538 cm-! avec deux maxima & 650 et 613 cm!, tandis que les raies caractéristiques
de [AI(OH)4]" se situent a plus hautes fréiluences, principalement 4 720 et 719 cm™1. Lorsque ces
clusters sont partiellement déprotonés, ils absorbent respectivement entre 628 et 514 cm-! et
entre 754 cm-! et 655 cml. Les fréquences relatives au systéme tétraédrique restent donc
supérieures.
- La région 1000 - 760 cm™! est commune aux quatre types de sites précédemment analysés. Elle
ne peut pas €tre divisée en zone caractéristique d'une symeétrie particuliére.
- La région 1200 - 1000 cml est propre a l'environnement octaédrique. En effet, le site
[AI(OH)6]3' est marqué par trois bandes (1120, 1068 et 1035 cm-1) correspondant aux modes de

déformation AIOH, alors que le systéme [Al(OH)4]" n'absorbe pas dans ce domaine.

Aprés fluoration, le spectre du cluster octaédrique conserve trois raies entre 1200 et
1000 cm~1 (1132, 1073, 1046 cm™1) toujours associées a des modes de déformation AIOH.

Nous avons situé a 511 cm1 la vibration d'élongation Al-F dans le cluster octaédrique.
L'environnement tétraédrique la déplace a une fréquence plus €levée : pour le site monofluoré, elle
apparait 2 918 cm-1 et pour le site bifluoré, des bandes se trouvent 4 911 cm-1 et 905 cm-1 et
correspondent respectivement aux modes d'élongation antisymétrique et symétrique des liaisons

Al-F .
Comparaison aux données expérimentales

La figure IV-17 présente, dans la région 1200 - 500 cm"1, les spectres expérimentaux de

I'alumine et de l'alumine fluorée hydratée et traitée a 350°C.
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figure IV-17 :
Spectres infrarouge de I'alumine (a), de I'alumine fluorée, hydratée et traitée a 350°C (b)

Les calculs s'accordent avec la forte absorption de I'alumine entre 1000 et 500 cm-1. En
effet, les bandes principales des spectres des systémes hydroxylés et partiellement déprotonés se
situent dans cette zone qui correspond aux vibrations d'élongation Al-O et Al-(OH). En
particulier, nous associons le domaine inférieur, approximativement de 705 & 500 cm-l, aux
vibrations des sites octaédriques et le domaine supérieur, environ de 760 i 655 cm!, aux
vibrations des sites tétraédriques. Ces domaines sont probablement légérement surévalués par le
calcul. Mais la classification semble valable puisqu'elle confirme la séquence proposée pour les
octaédres et tétraédres isolés dans I'alumine : v(AlOg)<v(AlOg4) [94].

Les deux types de symétrie contribuent & I'absorption observée dans la région 1000 -
760 cm-1.

Le spectre de l'alumine ne posséde pas de bandes entre 1200 - 1000 cm-l. Mais,
I'absorption dans cette zone du site [Al(OID5]3‘ est compatible avec un environnement trés
fortement hydroxylé. Des raies sont en effet observées dans cette région sur la gibbsite (Al(OH)3)

et la bohémite (AlOoH) [94] riches en groupements AIOH [95].
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Sur l'alumine fluorée hydratée puis traitée 4 350°C, nous observons 4 1095 cm"! une raie
que nous avons attribuée au mode de déformation AIOH. Cette interprétation est confirmée par
l'existence, pour le cluster [Al(OH)SF]3', de bandes de déformation AIOH au-dessus de
1000 cm-1. En particulier, la fréquence 4 1132 cm1 est compatible avec la surestimation imposée
par le calcul. Elle nous suggére que les hydroxyles concernés par la vibration a 1095 cm1 sont
associés a4 une configuration octaédrique. Ceci s'accorde d'ailleurs, avec la présence

d'hydroxyfluorures d'aluminium.

Le mode d'élongation Al-F est nettement influencé par la symétrie du site. Donc, sur le
spectre de l'alumine fluorée, nous envisageons d'attribuer les bandes observées a 720 et
605 cm~1, a deux types de symétrie des atomes d'aluminium. Cette interprétation suppose qu'en
plus de la présence de structures [A1F6]3' et d'hydroxyfluorures d'aluminium, il y ait des atomes
d'aluminium dans des sites tétraédriques. Ceux-ci ont déja été mis en évidence sur des

préparations AlF3 [16].

II. 3) Conclusion

La dynamique moléculaire nous a permis de construire un modele fiable d'une structure
d'alumine. Nous I'avons validé par comparaison a des données expérimentales.

Par mécanique quantique, en nous appuyant sur l'approximation de cluster, nous avons
démontré une fluoration préférentielle du site octaédrique pour deux configurations dhydroxyles
(monocoordonnés a des ions aluminium en site tétraédrique et octaédrique). Ce site ~octaédrique
posséde un caractére basique plus important et des fréquences d'élongation O-H plus faibles.

L'influence du fluor sur les fréquences et sur les propriétés chimiques des hydroxyles
adjacents est complexe et ne répond pas a une regle précise.

Enfin, les fréquences calculées dans la région 1200 - 500 cm-1 nous ont permis de vérifier

et de compléter certaines interprétations expérimentales faites pour I'alumine et I'alumine fluorée.
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L'objectif de ce travail a été d'apporter par spectroscopies de vibration des éléments de
compréhension des performances du catalyseur Ni-Cr/AlF3 pour la réaction de fluoration du

F133a en F134a et d'en déduire, éventuellement, des informations sur son devenir.

En général, les réactions de catalyse hétérogéne font appel a des interactions réactif -
solide de faible énergie. Nous l'avons vérifié, en réflexion diffuse et en transmission diffuse, par
adsorption du dioxyde de carbone sur le catalyseur. L'interaction gaz - solide empéche la rotation
de la molécule mais affecte peu la fréquence d'élongation antisymétrique par rapport a la molécule
libre. Parmi les deux hypothéses possibles et probablement compétitives, l'interaction avec les
groupements hydroxyles semble I'élément déterminant de l'efficacité du catalyseur Ni-Cr/AlFj.

C'est ce que nous avons suivi grice aux spectres infrarouge et Raman.

Le choix initial du support était i'alumine riche en sites hydroxyles superficiels. La
spectroscopie infrarouge établit que la fluoration diminue le nombre de sites hydroxyles en
surface, sans néanmoins entrainer leur disparition totale. Des calculs ab initio montrent une
fluoration préférentielle des sites octaédriques (les plus basiques) et une modification des

propriétés chimiques des hydroxyles adjacents.

Les limites de la monoimprégnation sur l'alumine fluorée sont établies d'une part, par
I'observation de nickel en excés, facilement éliminé par déshydratation, dés que le pourcentage de
ce cation dépasse 2,7% et d'autre part, par la disparition de tous les groupements hydroxyles
libres pour une concentration de chrome monoimprégné de l'ordre de 7%. En revanche,
l'adsorption simultanée de 6,5% de nickel et de 6% de chrome ne révéle pas d'excés de nickel et
maintient des sites actifs du support. Une influence réciproque du nickel et du chrome diminue

l'interaction de chacun de ces éléments avec I'alumine fluorée.

La nature des interactions a été précisée par I'étude Raman et infrarouge des oxydes de
chrome VI supportés obtenus par imprégnation d'une solution aqueuse d'acide chromique ou par

calcination sous air de catalyseurs a base de chrome réduit.
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La comparaison des oxydes de chrome VI déposés sur alumine et sur alumine fluorée met en
évidence, par fluoration, une diminution du nombre d'interactions chrome - support qui, par
échauffement sous le faisceau laser ou par calcination, a pour conséquence la déstabilisation des.
oxydes de chrome VI sans interaction directe avec le support. Cette évolution confirme une
interaction chrome - support par l'intermédiaire des hydroxyles. Elle se traduit par une
cristallisation et une réduction des espéces métalliques et apparait a partir d'une teneur en
chrome VI monoimprégné comprise entre 5,8% et 9,2%. Ces résultats sont validés par calcination
sous air du catalyseur Cr/AlF3 a 7% de chrome réduit.

L'imprégnation simultanée du nickel au chrome VI s'accompagne encore d'une diminution,
par encombrement stérique du nombre d'hydroxyles accessibles au chrome. Par calcination sous
air du catalyseur Ni-Cr/AlF3, nous avons aussi établi que le nickel stabilise 'oxyde de chrome vis-
a-vis d'un effet thermique en évitant sa cristallisation. Pour les deux types d'échantillons, nous

confirmons également I'influence du chrome sur I'espéce nickel.

Le r6le de 'activation est de supprimer a nouveau des hydroxyles. Nous I'avons prouvé en
étudiant I'hydratation de l'alumine fluorée qui entraine la formation irréversible, par une
augmentation de température, de groupements hydroxyles. Seul un traitement sous HF permet
leur élimination partielle. La coimprégnation du nickel et du chrome déstabilise ces groupements
et, de ce fait, les rend plus réactifs vis-a-vis du fluor. Ce résultat a été établi, en spectroscopie
infrarouge, par substitution isotopique et a été appuyé par la comparaison, a l'activation, de

l'alumine fluorée hydratée et du catalyseur Ni-Cr/AlIF3.

La fluoration prolongée pendant la réaction catalytique élimine progressivement tous les
hydroxyles. La spectroscopie infrarouge, bien que limitée aux contributions moléculaires établit
que la désactivation est associée a une évolution structurale du support. Les spectrométries de
vibration ne permettent pas d'étudier les espéces métalliques a la surface du catalyseur usagé pour,
éventuellement, mettre en évidence la formation d'agrégats du chrome concevable avec la

disparition des sites d'accrochage sur le support.

147



Cette étude ouvre d'intéressantes perspectives expérimentales et théoriques.

L'adsorption du CO7 menée conjointement, avec les deux méthodes proposées, sur le
support et les catalyseurs monométalliques nous permettrait d'identifier les sites catalytiques actifs
(caractére acido-basique, espéce concernée, degré d'oxydation...) et de suivre I'évolution des
propriétés de surface avec l'environnement (influence du dépot métallique sur les sites superficiels
du support, effet du fluor sur les différents catalyseurs activés...). Cette recherche pourrait étre
appliquée a d'autres molécules sondes telles que 'ammoniac et la pyridine qui, en raison de leurs
propriétés chimiques différentes, révéleraient d'autres centres actifs.

Appréhender la connaissance des solides par des méthodes de calculs est une approche
récente dont les possibilités sont encore mal définies, mais qui fait I'objet d'un grand intérét. Les
calculs de mécanique quantique peuvent €tre étendus a des clusters modéles plus complexes, pour
simuler d'autres configurations d'hydroxyles de surface de l'alumine. Les calculs des fréquences
nous permettraient d'approfondir les interprétations des spectres de l'alumine et de I'alumine
fluorée. Mais surtout, il serait intéressant de vérifier si la relation basicité - fluoration est
généralisable et d'étudier 'effet de I'environnement nickel ou chrome sur la réactivité et sur les

propriétés chimiques des hydroxyles pour expliquer les observations expérimentales.
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ANNEXE 1 : APPAREILS UTILISES

Spectrométre infrarouge BRUKER IFS 113

Le spectrometre IFS 113 est un appareil infrarouge a transformée de Fourier dont la
gamme s'étend de 4000 2 10 cm1. Il est constitué de quatre parties (figure 1) :
- le compartiment (I) contient une source globar utilisée pour linfrarouge moyen (4000-400 cm-1)
et une lampe & vapeur de mercure haute pression pour la région de l'infrarouge lointain.
- le compartiment interférométrique (II) est constitué d'une tourelle portant les séparatrices et d'un
miroir mobile entre deux miroirs fixes. Il s'agit d'un interférométre de Genzel qui, par rapport a
celui de Michelson, a I'avantage de permettre un déplacement du miroir deux fois plus faible a
différence de marche égale. De plus, l'appareil, travaillant en lumiére convergente, permet
l'utilisation des séparatrices plus petites, ce qui est indispensable pour leur changement

automatique.

| |
e
T '®)l

]

figure 1 : Spectrométre IRTF IFS 113
1. source a vapeur de mercure, 2. source globar, 3. diaphragme, 4. filtre, 5. séparatrice, 6. miroir mobile,
7. laser Hélium-Néon, 8. passeur automatique d'échantillons, 9. détecteur infrarouge moyen, 10. détecteur

infrarouge lointain
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- le compartiment échantillon (II) comprend deux sous-compartiments : l'un, pour recevoir un
passeur automatique de pastilles et l'autre, pour accueillir différents accessoires tels que
l'accessoire de réflexion diffuse.

- le compartiment détecteur (IV) : le premier pour linfrarouge moyen est un détecteur
photovoltaique MCT (Mercure Cadmium Tellure) refroidi & l'azote liquide, le second pour
l'infrarouge lointain est un détecteur pyroélectrique DTGS (Deutérium Try Glycine Sulfate)

fonctionnant a température ambiante et équipé de fenétres de polyéthyléne .

Ces quatre compartiments sont placés sous vide pendant la mesure (10 mbar). Ceci
confére une stabilité particulierement bonne du signal regu par le détecteur, avantage important
pour nos études en réflexion diffuse ou l'intensité mesurée est trés faible.

Spectrométre infrarouge BRUKER IFS 88

Le spectromeétre IFS 88 est un appareil infrarouge a transformée de Fourier (figure 2). Il

ne permet que des mesures dans le moyen infrarouge (4000 - 400 cm-1).
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figure 2 : Spectromeétre IRTF IFS 48
A : alimentation, MM : miroir mobile, LS : lame séparatrice, S : source infrarouge, F1, F2 : faisceaux

extérieurs, E : échantillon, D : détecteur
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I se compose :

- d'une source globar ;

- d'un interférométre de Michelson ;
- d'un compartiment échantillon ;

- d'un détecteur MCT.

L'ensemble est purgé sous air sec.

Module Raman BRUKER FRA 106

Le module FRA 106 est un accessoire Raman a transformée de Fourier pour l'analyse de
macroéchantillons (figure 3). Il est couplé avec un spectrométre IFS 88 qui permet de réaliser des
mesures en microscopie IRTF en transmission et en réflexion.

La radiation excitatrice a 1,06 um est émise par un laser YAG. Elle est en général adaptée aux
matériaux fluorescents.
Une unité de filtrage assure la suppression de la raie Rayleigh.

Le détecteur au germanium refroidi a l'azote liquide permet des mesures dans la région 3500 -

100 cm-L.
laser YAG
v . v
interféroméire 1 n
——
- — [
i U
diaphragme
interférométre
—_— unité de
filtrage
détecteur - )
4

figure 3 : Module Raman TF FRA 106

158



Spectrométre Raman Dilor XY

Le spectromeétre Dilor XY est un appareil Raman multicanal qui permet de travailler sur -
des échantillons macroscopiques ou microscopiques solides ou liquides. Il se compose de quatre
parties :

- la source est un laser Ar™ qui émet & 514,5 nm.

- le compartiment échantillon est constitué d'une platine conventionnelle sur laquelle est posée
I'échantillon pour les macroanalyses, et d'un microscope sous lequel est placée une lame en verre
supportant le composé a étudier par microspectrométrie Raman.

- le prémonochromateur comporte un double monochromateur a réseaux plans identiques en
montage soustractif. Sa dispersion est nulle, son rdle est d'éliminer la radiation excitatrice. Le
premier réseau disperse la lumiére polychromatique sur une fente large positionnée de maniére a
couper cette radiation. Le second recombine les composantes de la lumiére source sauf ia
longueur d'onde correspondant a I'excitatrice.

- le spectrographe est constitué d'un monochromateur qui disperse la lumiére envoyée sur un

détecteur muticanal de type CCD (Charges Coupled Devices dans la terminologie anglo-saxone).
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figure 4 : Spectrométre Raman XY multicanal
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ANNEXE 2 : TECHNIQUES ANNEXES

Les teneurs pondérales en chrome et en nickel ont été déterminées aprés broyage des
échantillons :
- par fluorescence X pour les catalyseurs a base de chrome réduit (chapitre II)
- par ICP (torche a plasma) avec une erreur estimée a 5% pour les catalyseurs a base de

chrome VI (chapitre III).

Les mesures de surface spécifique de I'alumine et de l'alumine fluorée ont été réalisées par

la méthode BET a 5 points a l'azote.

Les spectres de résonance paramagnétique électronique ont été enregistrés a 77 K sur les

billes de catalyseurs.

L'analyse thermogravimétrique du catalyseur Ni-Cr/AlF3 sous argon a été effectuée selon
le protocole suivant : 480°C/h jusqu'a 200°C puis
120°C/h jusqu'a 500°C

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur les échantillons broyés.
L'évolution des phases cristallines du catalyseur Ni-Cr/AlF3 a été suivie en fonction de
l'augmentation de température. Le protocole appliqué sous balayage d'azote a été le suivant :

- montée de 25°C a 200°C en huit minutes ;
- stabilisation pendant cinq minutes ;
- montée par palier de 50°C avec des rampes de cinq minutes jusqu'a 400°C, la stabilisation aux

paliers est de cinq minutes.
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ANNEXE 3: NATURE DES COMPOSES CHIMIQUES UTILISES

Les catalyseurs & base de chrome VI ont été synthétisés a partir des précurseurs suivants :
- NiClp.6H7O, Fluka, pureté > 98,0%
- CrO3, Aldrich, pureté > 99,9%

Les composés analysés ont pour référence :

- Crp03, Aldrich, pureté > 99,995%

- Ni(OH)», Aldrich

- NiCrQy4, Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques de Toulouse
- NiCrpOy, EIf Atochem

- CO», Alphagaz, N48

- KCl, Merk, pureté > 99,5%
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